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Allgemeines. 


Gering  ist  der  Anteil  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  an  der 
Zusammensetzung  der  ätherischen  Öle;  als  wichtigste  und  interessan- 
teste Verbindungen  gehören  zu  ihnen,  wie  im  ersten  Bande  auseinander- 
gesetzt wurde,  die  olefinischen  Terpene  und  Sesquiterpene.  Es  ist  teil- 
weise gelungen,  von  diesen  Terpenen  aus  auch  zu  aliphatischen  Alkoholen 
zu  gelangen;  durch  Wasseranlagerung  an  das  Myrcen  entsteht  unter 
anderem  Linalool.  Von  diesem  Alkohol  aus  kommt  man  zum  Geraniol, 
Citral,  Citronellol  und  Citronellal;  auch  das  Keton  Methylheptenon  läßt 
sich  aus  dem  Geraniol  usw.  darstellen.  Wir  erkennen  demnach  deutlich, 
wie  die  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  der  aliphatischen  Reihe  in  engem 
Zusammenhänge  mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  gleichen  Reihe  stehen; 
so  scheint  man  auch  rückwärts  von  dem  Linalool  aus  durch  einfache 
Wasserabspaltung  zu  dem  aliphatischen  Myrcen  gelangen  zu  können. 

Ein  gleicher  Zusammenhang  tritt  uns  zwischen  den  Kohlenwasser- 
stoffen und  den  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen  der  hydriert- cjddischen 
Reihe  entgegen;  durch  Wasseranlagerung  können  wir  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen dieser  Reihe  aus  zu  Alkoholen,  durch  Oxydation  der  letzteren 
unter  Umständen  zu  Ketonen  bzw.  Aldehyden  gelangen;  so  bildet  sich 
z.  ß.  aus  dem  Limonen  durch  Wasseranlagerung  das  Terpineol.  Eine  sehr 
wichtige  neue  Bildungsart  dieser  Alkohole  lernen  wir  in  der  hydriert- 
cyklischen  Reihe  kennen,  die  wir  natürlich  in  der  aliphatischen  Reihe 
nicht  haben,  d.  i.  die  Entstehung  von  Alkoholen  durch  Wasseranlagerung 
nicht  nur  an  die  doppelte  Bindung,  sondern  auch  an  Kohlenstoffatome, 
die  unter  Ringsprengung  Wasser  addieren;  so  entsteht  das  eben  erwähnte 
Terpineol  nicht  nur  aus  dem  Limonen,  sondern  auch  aus  dem  bicyklischen 
Pinen.  Nicht  immer  ist  der  Verlauf  dieser  Reaktion,  wie  wir  sehen  werden, 
ein  so  einfacher,  sondern  vielfach  finden  dabei  Invertierungen,  ja  sogar 
neue  Ringschlüsse  statt;  ich  erinnere  an  die  Bildung  des  Isocaryophyllen- 
hydrats  aus  dem  Caryophyllen.  Wenn  die  Bildung  tertiärer  Alkohole, 
wie  jene  des  Terpineols  aus  Kohlenwasserstoffen,  verhältnismäßig  leicht 
vor  sich  geht,  so  verläuft  die  Reaktion,  die  in  gleicher  Weise  zur  Bildung 
sekundärer  Alkohole  führt,  ungleich  schwieriger.  — Durch  Oxydation 
des  sekundären  Pihydrocarveols  kommt  man  zum  Keton  Dihydrocarvon, 
durch  Oxydation  des  primären  Dihydrocuminalkoliols  zum  Aldehyd. 
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Kurzum,  überall  erkennen  wir  den  Zusammenhang  der  Kohlenwasserstoffe 
der  hydriert-cyklischen  Reihe  mit  den  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen. 

Nicht  minder  eng  ist  der  Zusammenhang  aliphatischer  Kohlen- 
wasserstoffe und  sauerstoffhaltiger  Verbindungen  mit  den  sauerstoffhaltigen 
Körpern  der  hydriert-cyklischen  Reihe.  Zweifellos  ist  es,  daß  man  vom 
My  rcen  aus  unter  Ringschließung  zum  Terpineol  gelangt,  zweifellos  führt 
ein  Weg  zu  diesem  Alkohol  vom  Geraniol  und  Linalool  aus.  Ja  wir 
müssen  sogar  annehmen,  daß  eine  große  Anzahl  der  sauerstoffhaltigen 
Verbindungen  der  hydriert-cyklisclien  Reihe,  denen  wir  in  den  ätherischen 
Ölen  begegnen,  bei  ihrer  Entstehung  in  der  Pflanze  derartige  aliphatische 
Moleküle  als  Muttersubstanzen  hat.  — Aber  ebenso,  wie  wir  von  der 
aliphatischen  Reihe  zur  hydriert-cyklischen  durch  Ringschließung  kommen 
können,  so  läßt  sich  an  einer  bestimmten  Gruppe  von  Molekülen  auch  die 
umgekehrte  Reaktion  durchführen,  daß  wir  nämlich  durch  Ringsprengung 
von  letzterer  Reihe  in  die  erstere  übergehen  können.  Diese  Reaktion 
gelang  Wallach,  indem  er  Mentkonoxim  usw.  in  aliphatische  Verbin- 
dungen der  Mentho-Citronellalreihe  überführte. 

Wenn  wir  also  sehen,  wie  sich  der  Übergang  aus  der  aliphatischen 
Reihe  in  die  hydriert-cyklische  mit  Leichtigkeit  ausführen  läßt,  wenn  wir 
ferner  im  Auge  behalten,  daß  ein  derartiger  Übergang  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Säuren,  die  sich  ja  in  der  lebenden  Pflanzenzelle  stets 
finden,  leicht  vor  sich  geht,  so  nimmt  es  nicht  wunder,  daß  wir  den 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen  der  hydriert-cyklischen  Reihe  häufig  in 
ätherischen  Ölen  begegnen,  ja  sogar  viel  häufiger  als  den  sauerstoff- 
haltigen Gliedern  der  aliphatischen  Reihe;  und  da  wir  die  Kohlenwasser- 
stoffe, unter  diesen  hinwiederum  besonders  die  Terpene  und  Sesquiterpene, 
in  vielen  Fällen  zweifellos  als  Dehydratisierungsprodukte  der  Ketone, 
Alkohole  usw.  ansehen  müssen,  so  können  wir  auch  von  Hause  aus  an- 
nehmen, daß  der  Anteil  der  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  der  hydriert- 
cyklischen  Reihe  an  der  Zusammensetzung  der  ätherischen  Öle  kein  ge- 
ringer sein  wird.  Wenn  wir  uns  ferner  daran  erinnern,  daß  wir  unter 
den  Estern  im  I.  Bande  viele  fanden,  deren  alkoholischer  Bestandteil  ein 
liydriert-cyklischer  war,  so  nehmen  wir  wahr,  daß  viele  ätherische  Öle 
hauptsächlich  aus  hydriert-cyklischen  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  be- 
stehen, oder  daß  doch  derartige  Verbindungen  einen  der  Hauptbestand- 
teile ausmachen;  es  sei  an  das  Pfefferminzöl,  welches  Menthol  enthält, 
an  das  Baldrianöl  und  die  Kampferöle  erinnert,  welche  Borneol  bzw. 
Derivate  desselben  enthalten,  an  das  Lebensbaum-,  Salbei-,  Absinth-  und 
Rainfarnöl,  welche  Glieder  der  Tanacetonreihe  aufvveisen,  an  das  Kesso- 
wurzel-,  Porsch-,  Sandelholzöl  usw.,  in  denen  sich  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindungen der  Sesquiterpenreihe  finden.  Häufig  jedoch  machen  diese 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen  der  hydriert-cyklischen  Reihe  nur  wenige 
Prozente,  ja  sogar  nur  Bruchteile  eines  Prozentes  aus,  aber  in  den 
wenigsten  ätherischen  Ölen  fehlen  sie  vollständig. 

Die  Stammpflanzen,  welche  ätherische  Öle  mit  sauerstoffhaltigen  Be- 
standteilen der  hydriert-cyklischen  Reihe  liefern,  sind  über  das  ganze 
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Pflanzenreich  verbreitet.  Die  Abscheidung  und  Isolierung  der  einzelnen 
Bestandteile  selbst  richtet  sich  ganz  nach  ihrer  Natur  und  Zusammen- 
setzung. Ist  die  vorliegende  Verbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest,  so  dürfte  sich  in  allen  Fällen  ein  Auskristallisieren  ev.  unter  Aus- 
frieren empfehlen,  da  wir  auf  diesem  Wege  am  wenigsten  Gefahr  laufen, 
das  Molekül  chemisch  zu  verändern.  Jedoch  muß  man  dabei  berück- 
sichtigen, daß  hierhergehörige  Verbindungen,  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest  werden,  sich  unter  Umständen  außerordentlich  schwer  in 
kristallisiertem  Zustande  aus  Gemengen  mit  anderen  Körpern  abscheiden 
lassen.  So  konnte  das  Terpineol  vom  Smp.  35°,  obwohl  es  in  ätherischen 
Ölen  sehr  verbreitet  ist  und  seit  langem  in  seiner  Bruttoformel  C10H18O 
bekannt  ist,  doch  erst  von  Bouchardat  in  den  achtziger  Jahren  des  ver- 
gangenen Jahrhunderts  im  festen  Zustande  abgeschieden  werden. 

Eine  sicherere  Ab  Scheidung  gelingt  demnach,  wenn  das  betreffende 
Molekül  mit  anderen  Verbindungen  in  Reaktion  tritt  und  alsdann  in 
unlöslichem  Zustande  abgeschieden  werden  kann.  Sehr  schwierig  gestaltet 
sich  in  dieser  Hinsicht  die  Abtrennung  der  alkoholischen  Bestandteile. 
Wie  in  der  Einleitung  und  in  Band  I auseinandergesetzt  wurde,  kann 
nach  sorgfältig  ausgeführter  Fraktionierung,  wenn  man  weiß,  um  welchen 
Alkohol  es  sich  handelt,  ev.  durch  Überführung  in  die  Phtalestersäure 
eine  Abscheidung  vorgenommen  werden,  sobald  ein  primärer  oder  sekun- 
därer Alkohol  vorliegt;  bei  Gegenwart  eines  tertiären  Alkohols  kann  man 
ev.  zur  Acetylierung  greifen,  aber  hierbei  findet  gewöhnlich  starke  Wasser- 
abspaltung  statt,  so  daß  diese  Reaktion  keine  quantitative  ist.  Alkoho- 
lische Bestandteile  lassen  sich  ferner  mittels  Carbanil  als  Phenylurethane 
abscheiden,  alsdann  wiederum  durch  Zersetzung  letzterer  regenerieren. 

Ketone  und  Aldehyde  werden  ebenso  wie  in  der  aliphatischen  Reihe 
mit  Hydroxylamin,  Semicarbazid,  Thiosemicarbazid,  Oxamazid  usw.  ab- 
getrennt; besonders  sind  die  Semicarbazone  zu  empfehlen,  da  sich  aus 
ihnen  sowohl  die  Aldehyde,  als  auch  Ketone  gewöhnlich  durch  Behandlung 
mit  Säuren  regenerieren  lassen.  Ist  der  Aldehyd  oder  das  Keton  sehr 
empfindlich  gegen  Säuren,  so  kann  man  das  Semicarbazon  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  unter  Wasserdampfdestillation  zersetzen  (vgl.  Tiemann,  B.  33, 
3721).  — Auch  mittels  Bisulfiten  lassen  sich  natürlich  Methylketone, 
merkwürdigerweise  sogar  cyklische  Ketone,  jedoch,  wie  es  scheint,  nur 
solche  von  bestimmter  Konstitution,  abscheiden  (vgl.  Tanaceton,  Dihydro- 
carvon  usw).  — Zur  Unterscheidung  der  Ketone  von  den  Aldehyden  ist 
das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Oxime  gegen  Essigsäureanhydrid  zu  er- 
wähnen, indem  die  Ketoxime  beim  Kochen  mit  diesem  Reagens  acetylierte 
Ketoxime  liefern,  dagegen  die  Aldoxime  in  Nitrile  umgewandelt  werden 
(vgl.  aber  Kampferoxim  usw.).  Mit  Silberoxyd  oder  alkalischer  Bromlösung 
lassen  sich  die  Aldehyde  mehr  oder  weniger  glatt  in  Säuren  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  überführen. 

In  dieser  Reihe  begegnen  wir  zum  erstenmal  einem  Oxyd,  das 
sich  als  Bestandteil  ätherischer  Öle  findet;  es  ist  dies  das  weit  verbreitete 
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Cineol.  Zu  seiner  Abscheidung  verfährt  man  am  besten  so,  daß  man  mit 
Eisessig-Bromwasserstoff  das  Bromwasserstofi'cineol  darstellt. 

Säuren  entzieht  man  den  ätherischen  Ölen  auch  in  dieser  Reihe  mit 
Soda;  man  beachte  aber,  daß  die  hierher  gehörigen  Säuren  vielfach  sehr 
schwach  saurer  Natur  sind. 

Sind  Ester  festgestellt  worden,  so  muß  man  sich  in  diesem  Falle 
ebenfalls  am  besten  der  fraktionierten  Destillation  bedienen. 

Auch  Basen  hydriert-cyklischer  Moleküle  dürften  in  den  ätherischen 
Ölen  Vorkommen,  dagegen  sind  hierhergehörige  Senföle  bisher  nicht  be- 
obachtet worden. 

Aus  diesen  Angaben  geht  hervor,  daß  sich  sowohl  Alkohole,  als  auch 
Ketone,  Aldehyde,  Oxyde,  Säuren,  Ester  usw.  hydriert-cyklischer  Natur 
als  Bestandteile  ätherischer  Öle  finden  und  sich  isolieren  lassen;  schon 
seit  langer  Zeit  ist  dieser  Weg  zur  Reindarstellung  dieser  Verbindungen 
beschritten  worden.  Anders  liegen  die  Verhältnisse  in  bezug  auf  die 
künstliche  Darstellung  bzw.  Synthese  dieser  Verbindungen.  Erst  in  den 
letzten  15  Jahren  ist  es  gelungen,  sauerstoffhaltige  liydriert-cyklisclie  Ver- 
bindungen durch  partielle  und  Totalsynthese  zu  gewinnen;  es  sei  an  die 
Synthese  des  Terpineols  usw.  erinnert,  die  Tiemann  vom  Methylheptenon 
aus  über  das  Citral  usw.  ausführte,  ferner  an  die  künstliche  Darstellung 
des  Jonons  von  seiten  Tiemanns  und  Krügers,  die  ebenfalls  eine  Total- 
synthese ist.  Auch  die  Darstellung  des  Kampfers,  wie  sie  von  Komppa 
ausgeführt  wurde,  und  die  Synthese  des  Terpineols,  wie  wir  sie  Perkin  jun. 
verdanken,  sind  Totalsynthesen.  Wenn  es  so  also  gelungen  ist,  sauerstoff- 
haltige Verbindungen  hydriert-cyklischer  Natur  zweifellos  aus  den  Ele- 
menten aufzubauen,  so  ist  die  Synthese  doch  noch  nicht,  wie  z.  B.  bei  den 
Kohlenwasserstoffen,  für  Verbindungen  einzelner  Reihen  gelungen:  mau 
kann  so  z.  B.  nicht  die  sauerstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Pinenreihe 
und  der  Tanacetonreihe  künstlich  gewinnen.  — Partielle  Synthesen  aller 
hier  in  Betracht  kommenden  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  sind  vielfach 
ausgeführt  worden,  so  z.  B.  bei  den  Dihydrocuminverbindungen  aus  dem 
Phellandren  usw. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  sauerstoffhaltigen  hydriert- 
cyklischen  Moleküle  zeigen  unter  sich  dieselben  Beziehungen,  wie  sie  bereits 
in  Band  I an  den  aliphatischen  Molekülen  Erörterung  fanden.  Dieselben 
Gesetzmäßigkeiten,  wie  wir  sie  dort  kennen  lernten,  haben  auch  vielfach 
hier  Geltung;  bei  den  einzelnen  Gruppen  werden  wir  auf  diese  zurück- 
kommen. Die  cyklische  Natur  läßt  sich  mit  aller  Schärfe  aus  der  Molekular- 
refraktion herleiten,  so  daß  man  bei  nur  einigermaßen  reinen  Verbindungen 
nach  dieser  Richtung  hin  niemals  im  Zweifel  sein  kann.  Wichtige  Dienste 
hat  die  Bestimmung  dieser  Konstante  bei  Konstitutionsaufklärungen  auch 
in  diesem  Falle  geleistet,  es  sei  an  die  Glieder  der  Tanacetonreihe  er- 
innert. Der  Siedepunkt  der  cyldischen  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
pflegt  vielfach  niedriger  zu  liegen  als  jener  der  aliphatischen,  während 
das  Volumgewicht  gleichzeitig  bedeutend  anzusteigen  pflegt  (natürlich  immer 
bei  einigermaßen  zu  vergleichenden  Molekülen).  Aut  eine  gewisse  Kegel- 
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mäßigkeit  im  Siedepunkt  und  Volumgewicht  sei  hier  aufmerksam  gemacht, 
d i.  jene,  daß  Glieder  der  Menthonreihe  einen  niedrigeren  Siedepunkt  und 
niedrigeres  Yolumgewicht  haben  als  jene  der  Carvonreihe  (vgl.  Menthon  und 
Carvon).  Optisch  aktiven  Substanzen  begegnen  wir  vielfach  in  dieser  Reihe, 
da  die  Möglichkeit  der  Asymmetrie  namentlich  mit  der  Sauerstoffsubstitution 
im  Kern  ln  vielen  Fällen  zunimmt.  Den  optisch  Isomeren  ist  es  zuzu- 
schreiben, daß  viele  Verbindungen  schlecht  kristallisieren,  indem  sie  sich 
gegenseitig  am  Kristallisieren  hindern.  Auf  eine  besondere  Isomerie  sei  an 
dieser  Stelle  hingewiesen,  die  bei  den  sauerstoffhaltigen  Substanzen  usw.  der 
hydriert- cyklischen  Reihe  auftritt,  d.  i.  die  cis-  und  trans-Isomerie,  wie  wir 
ihr  vielfach  bei  den  p-Cymolabkömmlingen  begegnen  (vgl.  z.  B.  cis-  und 
trans-  Terpin);  auch  dieser  Isomerie  dürfte  das  schwierige  Kristallisieren 
vieler  hierhergehöriger  Moleküle  zuzuschreiben  sein.  Überhaupt  zeichnen 
sich  die  hydriert-cyklischen  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  durch  große 
Mannigfaltigkeit  in  physikalischen  Isomerien  aus,  wie  z.  B.  die  vielen  iso- 
meren Menthole,  Menthone  und  Tanacetone  zeigen.  Man  tut  daher  gut  zwei 
Verbindungen  nicht  ohne  weiteres  für  vollkommen  identisch  zu  erklären, 
wenn  man  auch  gut  kristallisierte  identische  Derivate  erhält,  man  muß 
sich  hierbei  stets  versichern,  daß  keine  Umlagerung  stattgefunden  hat.  — 
Inwieweit  die  hochsiedenden  blauen  Bestandteile  ätherischer  Öle  zu  sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen  gehören  oder  nicht,  müssen  weitere  Versuche 
erst  entscheiden. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone 
usw.  der  hydriert-cyklischen  Reihe  sind  im  großen  und  ganzen  dieselben 
wie  jene  der  entsprechenden  aliphatischen  Moleküle,  nur  scheinen  sich 
die  Verbindungen  der  cyklischen  Reihe  durch  größere  Stabilität  auszu- 
zeichnen. So  lassen  sich  aus  den  Alkoholen  dieselben  Derivate  gewinnen; 
wir  begegnen  hierbei  demselben  Unterschied  zwischen  primären,  sekundären 
und  tertiären  Alkoholen.  Die  tertiären  Alkohole  neigen  wie  dort  leicht 
■zur  Wasserabspaltung;  es  sei  aber  besonders  hingewiesen  auf  die  leichte 
Wasserabspaltung  tertiärer  Alkohole,  wenn  die  Hydroxylgruppe  im  Kern 
sitzt.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  die  Abspaltung  der  Wasserstoffatome 
von  dem  benachbarten  Kohlenstoffatom  im  Ringe  ev.  wegen  ihres  näheren 
Abstandes  leichter  vor  sich  geht,  analog  dem  Verhalten  der  entsprechenden 
Halogenwasserstoffe;  so  erhält  man  aus  dem  Terpin  besonders  leicht  das 
ringungesättigte  Terpineol  vom  Smp.  35°.  Auch  scheint  die  Schaffung  der 
doppelten  Bindung  im  Ringe  leichter  vor  sich  zu  gehen,  als  nach  außer- 
halb, so  daß  man  auf  diese  Weise  die  Pseudoderivate  schwerer  zu  erhalten 
scheint,  als  die  n-Derivate.  Um  jedoch  Wiederholungen  zu  vermeiden,  sei 
auf  die  Besprechung  der  chemischen  Eigenschaften  bei  den  einzelnen 
Gruppen  besonders  verwiesen.  — Ketone,  Aldehyde,  Säuren,  Ester  usw. 
zeigen  ebenfalls  dieselben  chemischen  Reaktionen  wie  in  der  aliphatischen 
Reihe,  jedoch  kommen  auch  hier  einige  Abweichungen  vor,  die  im  speziellen 
besprochen  werden;  so  reagieren  gewisse  cyklische  Ketone,  wie  oben  bereits 
erwähnt,  mit  alkalischer  Bromlösung  unter  Bromoform-  bzw.  Tetrabrom- 
kohlenstoffbildung, ferner  oxydieren  sich  die  Aldehyde,  die  die  Aldehyd- 
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gruppe  direkt  am  Kern  gebunden  haben,  sehr  viel  leichter,  als  die  alipha- 
tischen, so  z.  B.  verwandeln  sich  die  Cyklocitrale  bereits  beim  Stehen  an 
der  Luft  in  die  zugehörigen  Säuren. 

Zur  Identifizierung  werden  bei  den  Alkoholen  der  hydriert-cykli- 
schen  Reihe  ebenfalls  unter  Umständen  die  Oxydationsprodukte,  ferner 
Phtalestersäuren,  Urethane  usw.  herangezogen,  für  die  Ketone  und  Aldehyde 
die  häufig  sehr  gut  kristallisierenden  Oxime,  Semicarbazone  usw. 

Über  die  geschichtliche  Entwicklung  unserer  Kenntnisse  der  hier- 
hergehörigen Bestandteile  der  ätherischen  Öle  sei  nur  im  allgemeinen 
erwähnt,  daß  diejenigen  Verbindungen,  die  am  häufigsten  in  ätherischen 
Ölen  Vorkommen,  auch  schon  seit  langem  bekannt  sind,  wenn  sich  diese 
Kenntnis  auch  nur  auf  rein  äußerliche  Merkmale  erstreckte.  Besonders 
sind  es  wiederum  diejenigen  Moleküle,  die  man  in  festem  Zustande  ab- 
scheiden kann;  sie  gehören  zu  denjenigen  Körpern,  die  man  seit  Jahr- 
hunderten als  Stearoptene,  zum  Teil  auch  als  „Kampfer“  schlechthin  be- 
zeichnete.  Unter  den  Alkoholen  ist  es  das  Menthol,  das  Borneol,  unter  den 
Ketonen  der  Laurineenkampfer  selbst,  die  zu  den  am  längsten  bekannten 
Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  gehören.  Obgleich  man  diese  Ver- 
bindungen demnach  früh  abscheiden  konnte,  so  dauerte  es  doch  sehr 
lange,  ehe  man  weitere  Kenntnisse  über  sie  erlangte;  lange  Zeit  verging, 
ehe  man  sogar  die  rein  physikalischen  Eigenschaften,  wie  Schmelzpunkt 
und  Siedepunkt,  in  zuverlässiger  Weise  bestimmen  konnte.  Von  den 
chemischen  Reaktionen  wandte  man  die  Oxydation,  dann  die  Einwirkung 
von  Halogenwasserstoffsäuren,  Alkalien  usw.  an,  aber  nur  selten  gelang 
es,  wie  z.  B.  aus  dem  Kampfer  am  Ende  des  18.  Jahrhunderts  Kampfer- 
säure erhalten  wurde,  auf  diese  Weise  faßbare  Derivate  zu  gewinnen.  Aus 
diesem  Grunde  finden  wir  noch  in  der  Mitte  des  vergangenen  Jahrhunderts 
in  den  Lehrbüchern  diese  Kampferarten  als  ganz  besondere  Klasse  von 
Verbindungen  aufgeführt,  die  man  mit  keinen  anderen  Verbindungen  in 
Beziehung  bringen  konnte.  Ja  sogar  noch  am  Ende  der  Periode  1872—1887 
kannte  man  von  keiner  der  hierhergehörigen  Verbindungen  die  Kon- 
stitution; erst  in  den  letzten  15  Jahren  ist  es  gelungen,  Klarheit  in  die 
Konstitution  der  Bestandteile  der  hydriert -cyklischen,  sauerstoffhaltigen 
Körper,  die  in  ätherischen  Ölen  Vorkommen,  zu  bringen.  Aber  auch  heute 
gibt  es  noch  ganze  Gruppen  in  dieser  Reihe,  deren  Konstitution  man  nicht 
kennt,  so  z.  B.  haben  sich  die  Sesquiterpenalkohole,  -ketone,  -aldehyde  der 
Erschließung  ihrer  Konstitution  entzogen,  so  daß  auch  der  Zukunft  noch 
ein  großes  Arbeitsfeld  auf  diesem  Gebiete  Vorbehalten  bleibt. 

Der  größte  Fortschritt  in  der  Erkenntnis  der  Konstitution  der  sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen  wurde  in  den  achtziger  Jahren  des  vergangenen 
Jahrhunderts  gemacht,  als  man  mit  aller  Schärfe  nach  wies,  daß  ihnen 
wirklich  eine  hydriert-cyklische  Struktur  zukommt,  daß  man  aber  viele 
dieser  Verbindungen,  die  man  bis  dahin  als  cyklische  angesehen  hatte 
(vgl.  Geraniol,  Citral,  Citronellal  usw.),  in  die  aliphatische  Reihe  stellen 
muß.  Alsdann  müssen  wir  als  sehr  wichtiges  Moment  die  endliche  Auf- 
klärung der  Konstitution  des  Cymols  im  Jahre  1891  als  p-Methyl-Iso- 
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ropylbenzol  von  Widman  bezeichnen,  da  mit  dieser  Feststellung  auch  für 
einen  großen  Teil  der  hierhergehörigen  Verbindungen  die  Konstitution 

der  C,H7- Seitenkette  festgelegt  war. 

Zur  Einteilung  und  Besprechung  der  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
hydriert-cyklischer  Natur  ist  zu  bemerken,  daß  wir  sie  nach  der  Anzahl 
der  Kohlenstoffatome  besprechen  können,  also  z.  B.  zu  erst  alle  Alkohole, 
Ketone  usw.,  die  10  Kohlenstoffatome  aufweisen,  oder  aber,  daß  zuerst 
sämtliche  Alkohole,  alsdann  Aldehyde,  Ketone  der  Besprechung  unterzogen 
werden.  Aus  Zweckmäßigkeitsgründen  dürfte  sich  für  vorliegenden  Fall 
letztere  Einteilung  empfehlen.  In  den  einzelnen  Gruppen  werden  alsdann 
die  verschiedenen  Glieder  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  nach  erledigt. 
Die  übrige  Einteilung  vgl.  man  bei  den  einzelnen  Abteilungen. 


A.  Hydriert-cyklische  Alkohole. 

Betrachten  wir  die  Bruttoformel  der  hierhergehörigen  Alkohole,  so 
nehmen  wir  wahr,  daß  fast  alle  Repräsentanten  mit  sehr  wenigen  Aus- 
nahmen 10  oder  15  Kohlenstoffatome  aufweisen,  genau  so  wie  wir  bei 
den  Kohlenwasserstoffen  dieser  Reihe  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  entweder 
Terpenen  CJ0H1G  oder  Sesquiterpenen  C15H24  begegnen.  Selten  treffen  wir 
demnach  Alkohole  mit  weniger  oder  mehr  Kohlenstoffatomen  an;  aber  auch 
die  Anzahl  der  Wasserstolfatome  hält  sich  fast  stets  innerhalb  der  Formeln 
C10H]8O  bzw.  C15H260.  Ausnahmen  von  diesen  Regeln  bilden  z.  B.  das 
Menthol  C10H20O  und  der  Kessylalkohol  C14H24  02. 

Sehr  selten  begegnen  wir  mehrwertigen  Alkoholen  wie  z.  B.  dem 
Terpin  bzw.  Terpinhydrat  und  dem  Pinolhydrat  (Sobrerol).  Es  werden 
diese  wenigen  Repräsentanten  bei  denjenigen  einwertigen  Alkoholen  be- 
sprochen werden,  zu  denen  sie  verwandtschaftlich  am  nächsten  gehören. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  liegen  danach  den  Alkoholen  in  fast  allen 
Fällen  Terpene  oder  Sesquiterpene  zugrunde.  Die  Kohlenstoffskelette, 
die  diesen  Kohlenwasserstoffen  zukommen,  treffen  wir  auch  bei  den 
Alkoholen  wieder,  selbst  bei  den  höher  hydrierten,  wie  z.  B.  bei  dem 
Menthol.  Ebenso  lassen  sich  die  Alkohole  anselien  als  die  Hydrate  der 
Terpene  oder  Sesquiterpene  bzw.  der  hydrierten  Formen  von  ihnen.  So 
ist  z.  B.  das  Terpineol  vom  Smp.  35°  ein  Limonenhydrat,  ebenso  jenes 
vom  Smp.  32°;  das  Terpin  ist  das  zugehörige  Limonen-Dihydrat;  zu  dem 
Sesquiterpen  Isocaryophyllen  gehört  das  Isocaryopliyllenhydrat,  das  Menthol 
ist  als  ein  Mentlienliydrat  anzusehen  usw.  Auf  diese  Auffassung  müssen 
wir  zurückkommen,  wenn  wir  uns  die  Entstehung  vieler  Alkohole  oder 
Sesquiterpenalkohole  in  der  Pflanze  klar  machen  wollen;  Säuren  können 
H20  anlagern  oder  abspalten,  wonach  in  der  Pflanze  sowohl  Alkohole,  als 
auch  Terpene  gegenseitig  auseinander  entstehen  können.  Durch  Anlagerung 
von  Säuren,  z.  B.  der  Essig-  oder  Valeriansäure,  an  Terpene  oder  Sesqui- 
terpene können  Ester  entstehen,  und  umgekehrt  bilden  sich  aus  den 
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Estern  durch  Säureabspaltung  Terpene  oder  Sesquiterpene.  Die  Pflanze 
ist  eben  imstande  in  der  Zelle  gewissermaßen  durch  mikrochemische 
Reaktionen  das  zu  leisten,  was  wir  im  Laboratorium  häufig  erst  durch 
gewaltsame  Eingrifle  hervorbringen  können,  da  wir  nicht  alle  Hilfsmittel 
der  Pflanze,  wie  Licht,  Chlorophyll  usw.  in  ihren  Einwirkungen  genügend 
regulieren  können. 


I.  Hydriert-cyklische  Alkohole  mit  10  Kohlenstoffatomen. 


Unter  diesen  Alkoholen,  welche  sich  in  den  ätherischen  Ölen  finden 
und  ein  Skelett  von  10  Kohlenstoffatomen  aufweisen,  sind  hauptsächlich 
einwertige,  nur  wenige  mehrwertige  Repräsentanten  vertreten.  Alle  diese 
Alkohole  können  entweder  gesättigter  oder  ungesättigter  Natur  sein,  teils 
sind  sie  primär,  teils  sekundär,  teils  tertiär.  Wir  teilen  sie  ein  in  ge- 
sättigte und  ungesättigte  Alkohole,  indem  wir  auf  diese  Weise  verwandtere 
Gruppen  Zusammenhalten. 

Zur  Nomenklatur  ist  folgendes  zu  bemerken.  Da  wir  bisher  aus- 
nahmslos Cymolabkömmlingen,  und  zwar  hauptsächlich  p-Cymolabkömm- 
lingen  begegnet  sind,  so  können  wir,  um  die  langatmigen  Bezeichnungen 
p- Methyl- Isopropyl -Hexahydrobenzol  zu  vermeiden,  für  diesen  Kohlen- 
wasserstoff C10H20  den  Trivialnamen  „Menthan“  einführen  (vgl.  Wagner, 
B.  27  [1894],  1636  Anm.);  wir  ziehen  diesen  Namen  der  Bezeichnung 
„Terpan“  (vgl.  Baeyer,  B.  27  [1894],  436)  aus  den  bereits  in  Band  II, 
S.  30  angegebenen  Gründen  vor,  da  wir  sonst  dem  Kohlenwasserstoff  C10H1S 
den  Namen  „Terpen“  beilegen  müßten.  Demnach  haben  wir  folgende  ge- 
sättigte drei  Grundkohlenwasserstoffe  der  Cymolreihen  zu  unterscheiden: 


CH3  ch3 
^CH 

6h 

H,C^^CH, 


H,a 


CH, 


CH 

CH3 

p-Menthan 


ch3  ch3 

^CH 

ch2| 

h2c^Nch 

h2cL^Jch2 

CH 

ch3 

m-Menthan 


ch2 

ilc^Nch, 


H,C 


JCH 


H 


CH, 


CH 


o-Menthan 


Von  diesen  drei  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  spielen  bisher  für  die 
Bestandteile  ätherischer  Öle  und  ihrer  Abkömmlinge  nur  das  p-,  sowie 
m-Menthan  eine  Rolle.  Der  Name  „Mentlian“  ist  hergeleitet  vom  Menthol, 
einem  Alkohol,  der  sowohl  selbst,  wie  seine  Abkömmlinge  in  ätherischen 
Ölen  angetroffen  wird. 

Als  weitere  Angabe  für  die  Nomenklatur  sei  erwähnt,  daß  wir,  um 
Substitutionen,  um  ferner  doppelte  Bindungen,  um  schließlich  Brücken- 
bindungen ev.  bezeichnen  zu  können,  die  einzelnen  Kohlenstoflatome  des 
Menthans  mit  Zahlen  z.  B.  für  das  p-Menthan  in  folgender  Weise 
versehen: 
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9CH3  10  CH. 


sCH 

CH 


CH 

t CH 


Für  das  m-  und  o-Menthan  gelten  analoge  Bezeichnungen. 

Tritt  eine  doppelte  Bindung  in  das  Menthan  C10H30  ein,  so  entstehen 
die  Menthene  C10H18;  die  Anzahl  ihrer  Möglichkeiten  ist  im  Band  II  be- 
sprochen worden,  ebenso  ihre  Nomenklatur.  Haben  wii  es  mit  doppelt 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zu  tun,  so  entstehen  die  Menthadiene 
CH,,  für  welche  wir  ebenfalls  wiederum  einen  Trivialnamen,  „Terpene  , 
eingeführt  haben.  Bei  allen  diesen  Bezeichnungen  begegnen  wii  keinen 
Schwierigkeiten.  Haben  wir  es  mit  bicyklischen  Systemen  zu  tun,  so 
müssen  neue  Bezeichnungen  eingeführt  werden,  wie  wir  sie  bei  bicyklischen 
Terpenen  angewandt  haben,  und  aut  welche  wir  beim  Borneol  zurück- 
kommen werden. 


1.  Hydriert-cyklisclie  Alkohole  der  Formeln  CnH2110,  -02,  -Oa  usu. 


Hydriert-cyklische  Alkohole  der  Formel  CnH2nO  können  nur  ge- 
sättigter Natur  sein,  ebenso  können  sie  nur  monocyklisch  auftreten. 
Selbstverständlich  kann  der  Ring  selbst  ein  Drei-,  Pier-,  Fünf-,  Sechs- 
usw.  Ring  sein,  ebenso  kann  die  Substitution  recht  vielfältig  erscheinen. 
Für  vorliegenden  Fall  haben  wir  es  aber  in  den  ätherischen  Ölen  nur 
mit  einem  Sechsring,  und  in  diesem  nur  mit  einem  p-Methyl-Isopropyl- 
Abkömmling  zu  tun,  so  daß  sich  die  Anzahl  der  überhaupt  möglichen 
Alkohole  ganz  bedeutend  verringert. 

Theoretisch  betrachtet  sind  für  vorliegenden  Fall  folgende  Menthanole 
möglich: 

Primäre  Menthanole: 


a)  CuH2nO  (einwertige)  Menthanole. 


a,)  Hexanoie. 


CH3  CH 

(Sh 

ch 


ch3  ch,oh 

Vf 


V 

I 


CH,OH 
Menthan-ol  (7) 


CH 

HoC  ^ VcH.2 

h2cI^Jch2  ' 

CH 

ÖH3 


Menthan-ol  (9  bzw.  10) 


12 


Hydriert-cyklische  Alkohole 


Sekundäre  Menthanole: 


CH3  CH3 

CH 

CH 

H2cKNcHa 


HoC 


CHOH 


ch8 

Menthan-ol  (2) 


CH3  CH3 

CH 

CH 

H2Cr^NCHOH 

H2Cv^JcH2 

CH 

CH3 

Menthan-ol  (3) 


Tertiäre  Menthanole: 


CH3  ch3 

"c  H 
COH 

H2C|^\CH2 

H2cL^Jch2 

CH 

ch3 

Menthan-ol  (4) 


ch3  ch3 


OH 
CH 

H,C^\CIL 


H,C 


CH, 


CH 

d)H, 

Menthan-ol  (8) 


Von  diesen  sieben  Menthanolen  leiten  sich  natürlich  auch  Halogenide, 
ev.  Aldehyde,  Ketone,  Amine  usw.  ab,  indem  alle  diese  Verbindungen  die 
gesättigte  Natur  des  p-Menthans  beibehalten.  Aus  diesem  Grunde  könnte 
man  die  betreffenden  zugehörigen  Aldehyde,  Ketone  usw.  direkt  vollständig 
beim  Menthol  besprechen;  dies  ist  aber  einmal  wegen  des  Vorkommens 
einzelner  dieser  Verbindungen  in  ätherischen  Ölen,  ferner  aus  Gründen 
der  Zweckmäßigkeit  und  Übersichtlichkeit  nicht  gut  angängig,  so  daß  die 
Aldehyde,  Ketone  usw.  nach  den  Alkoholen  abgehandelt  werden,  die 
Halogenide,  Amine  usw.  bei  denjenigen  Alkoholen,  als  deren  Derivate  sie 
erhalten  werden  können. 

Von  den  oben  angegebenen  sieben  möglichen  Menthanolen  ist  in  der 
Natur  bisher  nur  ein  einziges  und  zwar  das  Menthan-ol  (3),  das  Menthol, 
aufgefunden  worden;  das  zweite  sekundäre  Menthanol,  das  Menthan-ol (2) 
ist  das  Tetrahydrocarveol,  das  auf  verschiedenen  Wegen  künstlich  dar- 
gestellt worden  ist.  Die  beiden  primären  Menthanole  kennt  man  bisher 
überhaupt  noch  nicht,  dagegen  scheint  es  so,  als  ob  man  alle  drei 
tertiären  Menthanole  bereits  in  Händen  gehabt  hat.  Da  von  allen  diesen 
Alkoholen  in  der  Natur  nur  das  Menthan-ol  (3),  das  Menthol,  vorkommt, 
so  erfährt  dieses  eine  besondere  Besprechung  an  dieser  Stelle;  dagegen 
werden  die  übrigen  Menthanole,  sowie  besonders  die  Versuche  zu  ihrer 
Darstellung  bei  denjenigen  „Bestandteilen  ätherischer  Oie“  besprochen 
werden,  als  deren  Derivate  sie  erscheinen.  Es  kann  sich  hierbei  ereignen, 
daß  dieser  Menthanole  mehrfach  Erwähnung  geschieht,  sobald  sie  auf 
verschiedenen  Wegen  gewonnen  wurden;  so  ist  z.  B.  das  Menthan-ol (2), 
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Tetrahy drocarveol , sowohl  aus  dem  natürlich  vorkommenden  Dihydro- 
carveol,  als  auch  aus  dem  natürlich  vorkommenden  Carvon  zu  gewinnen. 
Aus  diesem  Grunde  vergleiche  man  die  Eigenschaften  aller  nicht  in 
ätherischen  Ölen  vorkommenden  Menthanole  an  den  erwähnten  Stellen. 


357.  Menth an-ol  (3),  Menthol  (Pfefferminzkampfer) 

ch3  ch3 

^CH 

*CH 

H2(V^CHOH 

^icAo^  = H2C^/JcH2 

*CH 

CH3 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Menthol  C10H20O  ist  von 
ätherischen  Ölen  bisher  nur  in  Pfefferminzölen  gefunden  worden,  welche 
aus  gewissen  Mentha-Spszies  hergestellt  werden.  Das  Genus  Mentha , welches 
zu  den  Labiaten  gehört,  liefert  bei  der  Destillation  seiner  verschiedenen 
Arten  zahlreiche  ätherische  Öle.  Wiederholt  ist  darauf  aufmerksam 
gemacht  worden,  daß  ätherische  Öle,  selbst  aus  sehr  nahe  verwandten 
Spezies  gewonnen,  recht  verschiedene  Zusammensetzung  haben  können,  ja 
daß  ätherische  Öle  aus  verschiedenen  Teilen  der  Pflanze  dargestellt, 
verschiedene  Zusammensetzung  aufweisen  können.  Das  Genus  Mentha 
zeichnet  sich  in  seinen  einzelnen  Spezies  dadurch  aus,  daß  diese  nicht 
stabile  Formen  darstellen,  sondern  recht  variabel  sein  können.  Aus 
diesem  Umstande  erklärt  es  sich,  daß  auch  die  ätherischen  Öle,  welche 
aus  Pflanzen  derselben  Spezies  gewonnen  werden,  recht  verschieden, 
namentlich  in  der  Zusammensetzung  der  einzelnen  Bestandteile,  sein 
können,  wenn  diese  Öle  aus  verschiedener,  nicht  stabiler  Form  einer 
Spezies  destilliert  werden.  Die  Pfefferminze,  Mentha  piperita,  ist  ein 
Sammelname  für  eine  Gruppe  botanisch  wenig  beständiger  Mentha- Spezies 
und  Abarten;  es  ist  unmöglich  die  Pfefferminzen,  welche  heute  zur  Er- 
zeugung des  Pfefferminzöls  kultiviert  werden,  botanisch  auseinanderzuhalten. 
Es  gewinnt  den  Anschein,  als  ob  die  verschiedenen  Spezies,  die  wir  als 
solche  botanisch  trennen,  durch  Kultur  in  solche  Varietäten  umgewandelt 
werden  können,  welche  imstande  sind,  ein  ätherisches  Öl  zu  liefern,  das 
den  charakteristischen,  in  erster  Linie  wohl  vom  Gehalt  an  Menthol  ab- 
hängigen Pfefferminzgeruch  aufweist,  der  aber  an  den  wild  wachsenden 
Mutterspezies  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Maße  beobachtet  wird. 
Es  ist  äußerst  interessant,  wie  Varietäten  aus  den  verschiedenen  Spezies 
gezogen  werden  können,  die  imstande  sind,  ein  und  dieselbe  chemische 
Verbindung  zu  produzieren.  — Nach  Bentham  (Prodromus  12  [1848],  169) 
ist  die  Stammpflanze  der  Pfefferminze  Mentha  hirsuta  L. ; jedoch  tritt  die 
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Ähnlichkeit  mit  Mentha  viridis  L.  ebenfalls  hervor.  Die  japanische 
Pfeilerminze  hat  große  Ähnlichkeit  mit  der  europäischen  Mentha 
arvensis  L.,  während  die  chinesische  Pfefferminze  der  amerikanischen 
Mentha  canadensis  var.  glabrata  Bentli.  besonders  nahe  steht;  nach  Holmes 
(Pharm.  Journ.  13  [1882],  381)  hat  aber  die  japanische  Pfefferminze  auch 
Ähnlichkeit  mit  der  europäischen  Mentha  aquatiea  var.  subspicata.  Flückiger 
(Pharmacognosie  1883,  S.  683)  sagt:  „Die  Eigentümlichkeit  der  Pfeffer- 
minze beschränkt  sich  gewöhnlich  auf  ihre  Kahlheit,  den  spitz  eiförmigen 
Umriß  ihrer  kurz  gestielten,  gegen  vorn  scharf  gesägten  Blätter  mit 
starkem  Mittelnerv.  Auch  pflegen  die  obersten  Knäuel  des  Blütenstandes 
dicht  gedrängt  zu  sein.“ 

Die  Kultur  aller  dieser  Pfefferminzen  ist  zum  Teil  eine  uralte,  so  auch 
die  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  aus  ihnen.  Den  ältesten  Herstellungsort 
des  ätherischen  Pfefferminzöls  dürften  wir  auch  in  diesem  Falle  in  Ost- 
asien, in  China  und  Japan,  zu  suchen  haben.  Wir  unterscheiden  je  nach 
der  Herkunft  der  Pfefferminzöle:  amerikanisches,  japanisches,  englisches, 
französisches,  russisches,  deutsches,  italienisches  usw.  Die  größte  Produk- 
tion, und  zwar  ca.  die  Hälfte  der  Welterzeugung,  entfällt  auf  Nordamerika; 
von  der  andern  Hälfte  liefert  den  bei  weitem  größten  Teil  Japan,  als- 
dann folgen  England,  Frankreich,  Rußland,  Deutschland  usw. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Pfefferminz  öle  schwankt,  wie 
oben  erwähnt;  als  wesentlichsten  Bestandteil  müssen  wir  das  Menthol 
ansehen,  außerdem  finden  sich  in  den  verschiedenen  Pfefferminzölen  neben 
Menthol  andere  Bestandteile,  so  Ester  des  Menthols,  ferner  Mentlion 
und  Kohlenwasserstoffe.  Im  amerikanischen  Pfefferminzöl  sind  von  Power 
und  Kleber  (Ar.  232  [1894],  639)  17  verschiedene  Verbindungen  nach- 
gewiesen worden.  — In  diesem  amerikanischen  Öl  sind  ca.  40 — 45  °/0 
freies  Menthol  und  8 — 14°/0  Estermenthol,  während  der  Gehalt  an  Mentlion 
ca.  12°/0  beträgt.  Im  englischen  Pfefferminzöl  sind  ca.  50 — 60  °/0  freies 
Menthol,  3 — 1 4 °/0  Estermenthol  und  ca.  9 — 12°/0  Menthon  vorhanden; 
japanisches  Pfefferminzöl  dürfte  am  meisten  Menthol  aufweisen,  und  zwar 
ca.  65 — 8 5°/0  freies  Menthol,  3 — 6 °/0  Estermenthol;  im  sächsischen  Pfeffer- 
minzöl ist  freies  Menthol  zu  46,5 — 61,2°/0?  Estermenthol  zu  5,7 — 8,2 °/0, 
Menthon  zu  1 5,7  °/0  vorhanden  (Sch.  1896,  I,  50);  russisches  Pfefferminzöl 
(Sch.  1889,  I,  35  und  1896,  I,  50)  enthielt:  46,8 °/0  freies  Menthol  und  3,4 °/0 
Estermenthol. 

Je  nach  der  vorhandenen  Menge  des  freien  Menthols,  die,  wie  wir 
nach  diesen  Angaben  sehen,  stärkt  schwankt,  scheidet  sich  das  Menthol 
im  festen  Zustande  vielfach  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ab,  so 
namentlich  aus  dem  japanischen  Öl,  während  die  anderen  Öle  erst  zum  Teil 
stark  abgekühlt  werden  müssen.  Erst  mit  Einführung  des  amerikanischen 
und  japanischen  Pfefferminzöls,  welche  leichter  den  Menthakampfer  ab- 
setzen, wurde  man  zu  Beginn  des  19.  Jahrhunderts  auf  letzteren  besonders 
aufmerksam.  Die  Gewinnung  des  Menthols  geschieht  aus  diesen  Ölen 
ebenfalls  schon  seit  sehr  langer  Zeit;  so  soll  nach  Flückiger  (Pharma- 
cognosie 1891,  726)  in  Japan  das  Menthol  schon  vor  Beginn  unserer  Zeit- 
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rechnung  abgeschieden  und  als  Heilmittel  angewendet  worden  sein.  Aber 
auch  auf  chemischem  Wege,  d.  h.  durch  Überführung  des  Menthols  in  eine 
Verbindung,  die  sich  leicht  abtrennen  läßt,  kann  dieser  Alkohol  aus  den 
ätherischen  Ölen  isoliert  werden,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird. 
Unter  allen  Umständen  tut  man  gut,  besonders  wenn  es  sich  um  eine 
quantitative  Bestimmung  des  Gesamtmenthols  handelt,  zu  verseifen  und 
alsdann  das  Menthol  zu  bestimmen. 

Da  das  Menthol  zu  denjenigen  Bestandteilen  der  ätherischen  Oie 
gehört,  die  sich  freiwillig  im  festen  Zustande  abscheiden  und  die  man 
früher  zu  den  Stearoptenen  oder  auch  Kampferarten  rechnete,  so  lenkte 
sich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  alsbald  auf  dieses  Stearopten, 
zumal  da  die  kristallinische  Form  große  Garantie  für  die  Einheitlichkeit 
der  Substanz  bot.  Aber  bis  zu  Lavoisier  bezogen  sich  die  Angaben  über 
die  Eigenschaften  dieses  Pfefferminzöl-Kampfers  nur  auf  rein  äußerliche 
Eigenschaften  wie  Geruch,  Geschmack  usw.  Chemische  Untersuchungen 
wurden  in  dem  Zeitabschnitt  1772  — 1832  ebenfalls  nur  wenig  angestellt; 
es  gelang  nicht  durch  Einwirkung  von  Säuren,  Alkalien,  Chlor  usw.  zu 
kristallinischen  Verbindungen  zu  gelangen.  — Erst  die  Periode  1832—1857 
brachte  einige  Klarheit  in  die  Erkenntnis  der  chemischen  Zusammen- 
setzung dieses  Kampfers.  In  dem  vorhergehenden  Zeitabschnitt  war 
beginnend  mit  den  Arbeiten  Lavoisiers  und  endigend  mit  den  Versuchen 
Liebigs  die  Elementaranalyse  so  ausgearbeitet  worden,  daß  man  die 
prozentische  Zusammensetzung  auch  der  organischen  Verbindungen  zu 
ermitteln  imstande  war.  So  kam  es,  daß  man  am  Beginn  der  Periode 
im  Jahre  1832  bereits  die  Zusammensetzung  von  einer  ganzen  Anzahl 
namentlich  der  festen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  kannte;  dies  war 
aber  noch  nicht  für  den  Menthakampfer  der  Fall,  geschweige  denn,  daß 
man  seine  Molekulargröße  kannte. 

Martius  (A.  4,  265)  bringt  einige  Daten  über  die  Ausbeute  an 
Pfefferminzöl.  — Dumas  (A.  6,  152;  A.  ch.  50,  225;  P.  26,  536)  analysiert 
den  Pfefferminzölkampfer,  indem  er  gleichzeitig  interessante  Daten  über 
dessen  Verbrauch  in  der  Medizin  angibt;  dieser  habe  einen  Import  des 
Pfefferminzöls  aus  Amerika  nötig  gemacht.  Aus  diesem  Öl  nun  hatten 
sich  Kristalle  abgesetzt,  prismatisch,  Smp.  25°  C.,  Analyse  C5H]0O>/„;  der 
Pfefferminzölkampfer  sei  verschieden,  wie  Dumas  sich  ausdrückt,  durch 
2 Vol.  H von  dem  gewöhnlichen  Kampfer.  Wir  kennen  nunmehr  im 
Jahre  1833  Analyse,  aber  keine  Molekularformel.  — Zu  denselben  Resultaten 
kommen  im  gleichen  Jahre  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  293);  auch  sie 
untersuchen  das  Stearopten  aus  dem  amerikanischen  Pfefterminzöl,  Smp.  27°, 
Sdp.  208°.  Proust  habe  dieses  Stearopten  für  identisch  mit  dem  Kampfer 
gehalten.  — 

Walter  (C.  r.  6,  572;  A.  28,  312)  bestimmt  1838  die  Dampfdichte 
des  Menthols  und  gibt  dessen  Formel  zu  C10lI20O  an.  Ferner  berichtet  er 
über  das  erste  einigermaßen  einheitliche  Derivat  des  Menthols,  über  das 
Menthen  C10Hlg,  welches  er  durch  Einwirkung  vonP205  gewinnt.  Vgl.  ferner 
Walter  (A.  ch.  72,  83;  A.  32,  288):  Smp.  34°,  Sdp.  213,5°;  Einwirkung 


16 


Menthol:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 


von  Kalium,  Brom,  Jod,  H2S04.  Für  das  Menthen  finden  wir  Sdp.  163°, 
d2l  = 0.S51  usw.  angegeben.  Ferner  stellt  Walter  durch  Einwirkung 
von  PCL  auf  das  Pfefferminz stearopten  das  Menthylchlorid  C1(1H10C1 
dar.  Sdp.  204°.  Auch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Pfefferminz- 
stearopten  wird  näher  studiert;  ferner  finden  Versuche  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Menthen  Erwähnung,  wobei  W.  Säuren  erhielt, 
deren  Analysen  sich  ungefähr  auf  Methylbernsteinsäure  berechnen  lassen. 
Auch  Menthen  reagiert  mit  Chlor  und  es  wird  daraus  ein  sehr  chlorreiches 
Produkt  erhalten. 

Auch  die  Arbeit  Kanes  (A.  32,  284;  Transact.  of  tlie  Royal  Irish 
Acad.  1838;  J.  pr.  20,  439)  sei  erwähnt;  jedoch  weichen  die  angegebenen 
Analysen  von  denen  Blanchets  und  Sells  usw.  ab. 

Dumas  (Handbuch  der  Chemie,  Bd.  VII,  259)  führt  für  das  Stearopten 
des  Pfefferminzöls  an:  Smp.  34 °,  Sdp.760  = 213,5°.  Von  chemischen 
Reaktionen  gibt  er  jene  mit  Kalium,  Kalilauge,  Brom,  Jod,  Salpeter- 
säure usw.  an. 

Auch  Gerhardt  (Grh.,  Bd.  IV,  357)  macht  im  Jahre  1856  keine 
weiteren  Mitteilungen;  interessant  ist,  daß  er  die  Reaktion  von  PC15  auf 
das  Menthastearopten  richtig  auslegt:  C10H20O  -j-  PCL  = PC130  + HCl 

+ c10h19ci. 

Fassen  wir  die  Kenntnisse,  die  man  am  Ende  der  vorliegenden  Periode, 
im  Jahre  1857,  über  das  Pfefferminzölstearopten  hat,  zusammen,  so  kennt 
man  außer  seiner  Gewinnung  seine  wahre  Bruttoformel  C10H20O.  Von 
physikalischen  Eigenschaften  werden  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  ange- 
geben, wenn  auch  ersterer  wegen  der  anhaftenden  öligen  Bestandteile  zu 
niedrig  ausfällt;  jedoch  finden  sich  keine  Notizen  über  die  optische 
Aktivität.  Von  den  chemischen  Reaktionen  ist  die  wichtigste  jene  mit 
PCL,,  wobei  C10H19C1  entsteht  und  die  Darstellung  des  Menthens  mit 
Hilfe  von  P205,  eine  Benennung,  die  von  Walter  herrührt.  Über  die 
Konstitution  war  man  sich  vollkommen  im  unklaren,  wenn  auch  die 
Gerhardt  sehe  Auffassung  bereits  den  richtigen  Weg  anbahnte. 

In  der  nächsten  Periode,  1857 — 1872,  berichtet  alsdann  Gorup- 
Besanez  (A.  119  [1861],  245)  zunächst  über  ein  „festes  Mentliaöl“  aus 
Japan;  er  ermittelte  den  Sdp.  213°,  den  Smp.  zwischen  30 — 40°  und 
hielt  diesen  Körper  für  identisch  mit  dem  „Mentliencamphor“,  welcher 
nach  seinen  Angaben  bei  34°  schmilzt  und  bei  213°  siedet. 

Wichtig  für  die  Konstitutionserforschung  des  Menthols  sind  die 
Arbeiten  Oppenheims  (C.  r.  53,  379;  A.  120  [1861],  350).  Nach  der 
damaligen  Auffassung  war  Kampfer  der  Aldehyd  des  Borneols.  Oppenheim 
suchte  die  Natur  des  Menth akampfers  durch  ähnliche  Beziehungen  fest- 
zustellen. Zunächst  gibt  er  physikalische  Daten:  Smp.  36°,  Sdp.  210°, 
[«]  = — 59,6°.  Mit  Eisessig  erhält  er  das  Acetat,  ferner  gewinnt  er  das 
Butyrat,  das  Chlorid  C10H19C1  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  bei  100°. 
Oppenheim  sagt:  „Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel,  daß  der  Mentha- 
kampfer  ein  einatomiger  Alkohol  aus  der  Reihe  des  Akrylalkohols  ist.  Die 
Kampfolsäure  scheint  die  diesem  Alkohol  entsprechende  Säure  zu  sein.“ 


Menthol:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 


17 


Zwischen  dem  Menthol  und  dem  Menthen  bestehen  dieselben  Beziehungen 
wie  zwischen  dem  Äthylalkohol  und  Äthylen.« 

Wegen  der  Analogie  mit  dem  Borneol  usw.  schlägt  0.  den  Namen 
Menthol«  vor.  — In  einer  zweiten  Abhandlung  (C.  r.  57,  360;  A.  130 
[1864],  176)  berichtet  Oppenheim  über  das  Brommenthyl  C10H19Br  und 
Jodmenthyl  C10H19J,  ferner  über  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chlor- 
menthyl,  wobei  er  C10H20  in  Händen  gehabt  zu  haben  scheint.  0.  betont 
die  Analogie,  welche  das  Menthol  „mit  den  Pseudoalkoholen  zeigt,  deren 
Existenz  für  die  gewöhnliche  Reihe  Würtz  dargetan  hat.  Solange  es 
indessen  nicht  erwiesen  ist,  daß  ein  gleicher  Parallelismus  auch  für  die 
Reihe  des  Allylalkohols  existiert,  darf  man  das  Menthol  nicht  als  ein 
Hydrat  betrachten.  Es  ist  auch  wahrscheinlich,  daß  für  diesen  Körper 
die  große  Zahl  der  Kohlenstoffatome  die  Analogien  mit  den  wahren 
Alkoholen  maskiert«.  Hieraus  geht  hervor,  daß  man  das  Menthol  ev.  in 
die  Allylalkoholreihe  versetzte;  man  erkennt,  daß  das  Zusammenstellen  des 
Menthols  und  der  Kampfolsäure  — das  erste  ein  Sechsring,  das  zweite 
ein  Fünfring  — mit  der  aliphatischen  Allylalkoholreihe  für  die  damalige 
Zeit  ganz  natürlich  war,  da  man  ja  noch  nicht  ringförmige  Verbindungen 
annahm. 

Die  Arbeiten  Schwanerts  (A.  128  [1863],  113)  verwirren  mehr,  als 
sie  Klarheit  schaffen. 

Kurz  berichtet  Hlasiwetz  alsdann  im  Jahre  1870  (B.  3,  539 ff.)  über 
seine  Ansichten  „über  die  Konstitution  der  Verbindungen  aus  der  Kampfer- 
gruppe«, wobei  er  diesen  Namen  etwas  weiter  faßt  und  auch  das  Menthol 
mit  hineinzieht;  gleichzeitig  nimmt  er  für  die  ganzen  Kampferformeln 
gesättigte  Systeme  an  und  formuliert  den  Übergang  vom  Menthol  in  das 
Menthen  folgendermaßen: 
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Ferner  teilt  Des  Cloizeaux  (B.  3,  622)  mit,  daß  der  rhomboedrische 
Menthenkampfer  in  Lösung  Drehungsvermögen  besitzt,  in  Kristallen 
aber  nicht. 

Der  Stand  unserer  Kenntnisse  über  die  Eigenschaften  des  Menthols 
am  Ende  dieser  Periode  im  Jahre  1872  ist  also  der,  daß  man  gegenüber 
dem  Jabre  1857  seine  optische  Aktivität  festgestellt,  daß  man  ferner 
als  Derivate  das  Bromid,  Jodid  und  Ester  dargestellt  hat.  Ferner  ist 
man  sich  im  Laufe  dieser  Periode  klar  geworden  über  die  Alkoholnatur 
des  Menthols,  namentlich  infolge  der  Darstellungsmöglichkeit  der  Menthyl- 
halogenide  und  der  organischen  Menthylester;  dagegen  waren  sämtliche  Ver- 
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suche,  die  dem  Kampfer,  den  man  teilweise  immer  noch  als  Aldehyd  ansah, 
entsprechende  Verbindung  durch  Oxydation  zu  gewinnen,  fehlgeschlagen. 
Da  nun  Wüetz  einen  neuen  Alkohol/ den  Pseudoamylalkohol  (A.  148,  132) 
gewonnen  hatte,  der  bei  der  Oxydation  keinen  Aldehyd  und  keine  Säure 
lielerte,  so  schied  man  in  den  sechziger  Jahren  alle  primären  Alkohole, 
die  in  normaler  Weise  Aldehyd  und  Säure  lieferten,  von  jenen,  die  diese 
Keaktion  nicht  gaben,  also  von  sekundären  und  tertiären,  und  trennte 
diese  beiden  Klassen  als  Pseudoalkohole  ab  (vgl.  auch  Butlerow,  Org. 
Chemie,  1868,  217).  Da  nun  das  Menthol  keinen  Aldehyd  usw.  lieferte, 
so  hatte  Oppenheim  ihn  ganz  richtig  als  Pseudoalkohol  bezeichnet. 
Während  aber  z.  B.  Oppenheim  und  Butlerow  das  Menthol  zu  den 
Pseudoalkoholen  der  Allylreihe  rechnen,  stellt  Hlasiwetz  ihn  unter  die 
primären  Alkohole,  aber  unter  die  vollkommen  gesättigten.  Wir  erkennen 
in  der  Auffassung  von  Hlasiwetz  so  recht  den  Einfluß  der  Benzoltheorie 
Kekulüs:  eine  ganze  Anzahl  von  Kämpfern  hatte  Cymol  geliefert,  also 
nahm  man  keinen  Anstand  auch  in  ihnen  einen  Sechsring,  und  zwar  für 
den  Kampfer  einen  ungesättigten  oder  gesättigten,  anzunehmen.  Hlasiwetz 
gab  also  die  richtige  Auffassung  des  Menthols  als  Pseudoalkohol  auf, 
änderte  aber  die  ungesättigte  Formel,  die  man  bis  dahin  angenommen 
hatte,  in  eine  gesättigte  um,  wobei  er  ihm  aber  nicht  den  Cymoltypus 
zugrunde  legte,  sondern  ein  tetramethyliertes,.  hydriertes  Benzol. 

In  der  nächsten  Periode,  1872 — 1887,  führten  Beckett  und  Wright 
(Soc.  1876,  I,  1;  J.  1876,  397)  das  Menthol  in  Mentlien  mittels  Chlorzink 
über,  letzteres  mittels  Brom  in  Cymol  nach  der  Gleichung  C1(1H1S  -f  4 Br 
= C10H14  + 4 HBr,  indem  sie  Mentlien  mit  einer  Auflösung  von  Brom  in 
Bromkalium  behandelten  und  darauf  das  erhaltene  Bromadditionsprodukt 
destillierten.  Wir  wissen  heute,  daß  diese  Auffassung  nicht  richtig 
sein  kann,  daß  sich  vielmehr  zunächst  an  C]0H18  zwei  Atome  Br  addieren, 
daß  alsdann  H durch  Br  substituiert  wird,  wobei  C10H17Br3  entsteht, 
welches  schließlich  C10H)4  liefert.  Obwohl  diese  Bildung  des  Tribromids 
unter  Anwendung  stark  saurer  Reagentien  geschah,  so  legte  man  in  der 
Folgezeit  bei  der  Konstitutionsbestimmung  großes  Gewicht  auf  diese  Über- 
führung des  Menthols  in  Cymol,  welches  B.  u.  W.  als  Methyl-n-propyl- 
benzol  bezeichneten. 

Im  Jahre  1879  schreibt  Ballo  „Zur  Konstitution  der  Kampfer- 
verbindungen“ (B.  12,  1597):  „Dieser  Ansicht  gemäß  wäre  das  Borneol 
ein  sekundärer,  und  das  Menthol  ein  primärer  Alkohol“: 


^C9H16 

CÜ-H  und 

\QH 


,C91I17 

VI 


C<H 
xOH 


Einen  sehr  wichtigen  Fortschritt  für  die  Erkenntnis  der  Natur  des  Menthols 
bringen  die  Arbeiten  von  Moriya  (B.  14,  1110;  Soc.  1881,  I,  77)  und 
von  Atkinson  und  Yoshida  (B.  15,  Ref.  944;  Soc.  41  [1882],  49). 

Moriya  oxydiert  Menthol  mit  Chromsäure  und  erhält  dabei  eine  Ver- 
bindung C10H18O,  Sdp.  204 — 205°;  dieser  Körper  ist  nach  seiner  Ansicht 
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auch  wahrscheinlich  bereits  im  Pfefferminzöl  enthalten.  Ferner  berichtet 
M über  die  Oxydation  des  Menthols  mit  rauchender  Salpetersaure,  wobei 
er' eine  Säure  (C5H80J2H20  vom  Smp.  97,4«  erhält,  die  aber  verschieden 
sein  soll  von  der  normalen  Brenzweinsäure;  dasselbe  Oxydationsprodukt 
erhielt  er  durch  Oxydation  des  Menthens,  das  er  aus  dem  Menthol  mittels 
Chlorzink  gewann.  Oxydierte  M.  mit  rauchender  Salpetersäure  nur  kurze 
Zeit  Menthol,  so  entstand  ein  Öl,  dessen  Reduktionsprodukt  die  Zu- 
sammensetzung C10H19NH2  aufwies.  Brom  bildet  aus  in  Eisessig  oder 
Chloroform  gelöstem  Menthol  den  Körpei  010HigBi. 

Atkinson  und  Yoshida  (Soc.  41,  50)  geben  den  Smp.  für  Menthol  zu 
42,2°  und  den  Sdp.  zu  212°  an;  auch  sie  gewannen  durch  Oxydation  mittels 
Bichromatmischung  bei  135°  den  Körper  C]0H18O,  den  sie  Menthon 
nennen,  und  welcher  bei  206,3°  siedet,  [«]j  = + 21,16°,  d0  = 0,9126, 
d = 0,9048,  dl00  = 0,8355  besitzt;  M.  R.  = 75,3.  A.  und  Y.  bringen 
auch  die  Brechungsexponenten  verschiedener  Mentholderivate.  Lber 

Menthen  vgl.  diese  Verbindung  Bd.  II,  S.  11. 

Naegeli  (B.  16,  499)  läßt  NH2OH  auf  Menthol  einwirken  und  kon- 
statiert nochmals,  daß  es  kein  Keton  oder  Aldehyd  ist. 

Die  Arbeiten  von  Arth  (C.  r.  94,  872  und  J.  1881,  328  und  1882, 
393;  C.  r.  97,  323  und  J.  1883,  597;  C.  r.  98,  576  und  Bl.  II,  41,  332 
und  B.  17  [1884],  Ref.  210;  A.  ch.  VI,  7,  433  und  B.  19,  Ref.  436  und 
J.  1886,  1668;  C.  r.  107  [1888],  107  und  B.  21,  Ref.  645)  beschäftigen 
sich  einmal  mit  dem  Menthylchlorid,  vor  allem,  ob  es  identisch  sei  mit 
dem  Menthenhydrochlorid , ferner  mit  dem  Mentholurethan  und  der  Ge- 
winnung anderer  Ester,  schließlich  mit  der  Aboxydation  des  Menthols 
mittels  Kaliumpermanganats,  wobei  von  ihm  Oxymenthylsäure  C10H18O3 
und  eine  Pimelinsäure  C7ü1204  erhalten  werden;  die  Konstitution  dieser 
beiden  Säuren  wird  von  A.  jedoch  nicht  aufgeklärt,  nur  gibt  er  an,  daß 
letztere  von  der  n- Propyl -Bernsteinsäure  verschieden  sei.  Arth  wollte 
das  Menthol  weder  zu  den  primären,  noch  sekundären  oder  tertiären 
Alkoholen  rechnen,  sondern  zu  einer  besonderen  Klasse. 

Leuckart  (B.  20,  114)  berichtet  über  das  Phenylisocyanat  als  Reagens 
auf  Alkohole  und  stellt  das  Phenylurethan  des  Menthols  dar. 

Menschutkin  (A.  ch.  V,  23.  14)  nimmt  Bestimmungen  über  die 
Geschwindigkeit  der  Veresterung  des  Menthols  vor,  welche  darauf  hin- 
deuten, daß  ein  sekundärer  Alkohol  vorliegt. 

Vom  Jahre  1887  ab  erfolgen  die  Publikationen  Beckmanns  und  seiner 
Schüler  über  das  Menthol  und  dessen  Derivate.  Zunächst  bringt  Mehr- 
länder (Diss.  Leipzig  1887),  „Beiträge  zur  Kenntnis  des  Menthols“,  in  der 
er  als  Konstitutionsformel  für  das  Menthol  die  folgende: 


c3h 

CH 


angibt. 


CH 

CH. 
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Fassen  wir  den  Stand  der  Kenntnisse  von  dem  Menthol  am  Schluß  der 
Peiiode  im  Jahre  1887  zusammen,  so  ist  als  wesentlichster  Fortschritt 
die  Oxydation  des  Menthols  zum  Menthon  anzusehen,  ferner  die  weitere 
Bestätigung  seiner  Natur  als  Alkohol  durch  Darstellung  der  Urethane 
und  anderer  Ester;  durch  die  Aboxydation  des  Menthols  mit  KMn04 
wurden  zwar  von  Arth  Säuren  erhalten,  jedoch  deren  Konstitution  nicht 
aulgekläit,  im  Gegenteil  durch  nicht  richtige  Interpretierung  der  letzteren 
nahm  man  eben  erwähnte  Formel  von  Mehrländer  an.  Diese  Konsti- 
tutionslormel  glaubte  man  tür  das  Menthol  in  Anspruch  nehmen  zu 
müssen,  weil  sich  Menthol  in  Cymol  überführen  läßt,  alsdann  weil  nach 
den  Versuchen  von  Menschutkin  ein  sekundärer  Alkohol  vorliegt  und 
schließlich,  weil  man  die  Arth  sehe  Pimelinsäure  für  n-Propyl-Bernstein- 
säure  hielt. 

Da,  wie  wir  heute  wissen,  auch  aliphatische  Kampferarten  Cymol 
liefern,  so  stand  im  Jahre  1887  die  Konstitution  des  Menthols  als  cyklisches 
Molekül  durchaus  nicht  fest. 

Aus  der  nächsten  Periode  ist  zunächst  die  Arbeit  von  Brühl  (B.  21 
[1888],  457)  zu  erwähnen;  B.  stellte  die  cyklische  Natur  des  Menthols 
außer  allen  Zweifel  durch  verschiedene  Bestimmungen  der  Molekular- 
refraktion des  Menthols  und  seiner  Abkömmlinge.  Auch  Brühl  ist  der 
Ansicht,  daß  dem  Menthol  obige  Konstitution  zukomme. 

Beckmann  (A.  250  [1889],  352)  gewinnt  verschiedene  Menthole  aus 
Menthon;  auch  er  entscheidet  sich  für  die  Mehrländer  sehe  Formel. 
Vgl.  ferner  Beckmann,  Verhandh  d.  Naturf.  Vers.,  Wiesbaden  1887; 
C.  1887,  1375  und  1462,  woselbst  er  über  die  Reduktion  des  Menthons 
zum  Menthol  berichtet  und  wobei  er  ersteres  aus  dem  Gemenge  durch 
Überführung  in  das  Oxim  und  Ausziehen  mit  Schwefelsäure  usw.  entfernt. 

Berkenheim  (C.  1890,  I,  429)  reduziert  Menthylchlorid  zu  Men- 
than  usw. 

Im  Jahre  1891  (A.  262,  1)  berichten  Beckmann  und  Pleissner  über 
das  Pulegon,  welch  letzteres  sie  in  Menthol  überführen  usw.  a.  a.  0., 
S.  37  halten  sie  die  Formel  Meiirländers  mit  der  Hydroxylgruppe  in 
Stellung  2 aufrecht. 

Brühl  (B.  24  [1891],  3374)  untersucht  den  Menthyläthyläther ; 
B.  24,  3702  erfolgen  weitere  Mitteilungen  hierüber,  S.  3704,  Anm.  sagt 
Brühl:  „die  Orthostellung  des  Sauerstoffs  zum  Methyl  ist  noch  nicht 
entschieden.“  Hauptsächlich  wird  durch  diese  Untersuchungen  Brühls 
die  gesättigte,  also  cyklische  Natur  des  Menthols  bestätigt,  und  indem 
er  gleichzeitig  das  Menthol  mittels  CuS04  in  Cymol  überführt,  macht  er 
es  von  neuem  wahrscheinlich,  daß  das  Menthol  ein  Cymolabkömmling  ist.  — 
Durch  die  Ähnlichkeit  der  Mentholreaktionen  mit  vielen  Kampferreaktionen 
ließ  man  sich  verleiten,  die  Alkoholgruppe  neben  der  Methylgruppe  an- 
zunehmen. 

Aus  dem  Jahre  1892  (B.  25,  686)  stammen  die  Untersuchungen 
Berkenheims  über  das  Menthol,  der  sich  namentlich  mit  dem  Chlorid  des 
Menthols  und  den  daraus  dargestellten  Kohlenwasserstoffen  beschäftigt. 
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In  demselben  Jahre  werden  ausführliche  physikalische  Daten  von 
Long  (Journ.  of  the  Analyt.  Chemistry  (Amer.)  14,  149;  C.  1892,  II,  525) 

gebr  Schließlich  erfolgt  im  Jahre  1892  (B.  25,  3513)  die  Konstitutions- 
auf klärung,  als  Semmler  durch  Aboxydation  des  Pulegons  die  ß-Methyl- 
adipinsäure  erhielt.  S.  stellte  infolgedessen  auch  für  das  Menthon  die 
heute  als  richtig  angenommene  Formel  auf,  aus  welcher  sich  jene  des 
Menthols  von  selbst  ergab;  hinzukam,  daß  durch  Reduktion  des  Pulegons 
glatt  Menthol  erhalten  worden  war.  Da  im  Jahre  1891  Widman  die 
Konstitution  des  Cymols  als  p-Metliyl-Isopropylbenzol  endgültig  festgelegt 
hatte,  so  war  nunmehr  durch  die  Versuche  Semmlers  die  Konstitution 
des  Menthols  als  p-Menthan-ol(3)  eindeutig  bewiesen.  Mit  der  Aufklärung 
der  Konstitution  des  Pulegons  und  Menthons  waren  die  ersten  cyklischen 
Kampferarten  in  ihrer  Konstitution  erschlossen  worden.  Durch  die  ver- 
schiedensten Versuche,  auch  Synthesen,  ist  in  der  Folgezeit  die  nunmehr 
angenommene  Konstitution  bestätigt  worden.  Alle  diese  Arbeiten  weiden 
gelegentlich  der  Besprechung  der  Derivate  Erwähnung  finden. 

Nachdem  die  Konstitution  des  Menthols  außer  allen  Zweifel  gesetzt 
war.  konnte  man  das  Molekül,  unter  Zugrundelegung  dieser  Konstitution 
weiter  in  bezug  auf  seine  Derivate  studieren  und  die  physikalischen 
Eigenschaften  bestimmen.  Schon  früh  hatte  man  wahrgenommen,  daß 
der  Schmelzpunkt  des  Menthols  etwas  wechselte,  d.  h.  man  konnte  das 
gewöhnliche  1-Menthol  vom  Smp.  ca.  43°  häufig  erst  nach  mehrmaligem 
Umkristallisieren  erhalten.  Diese  Erscheinung  konnte  in  fremden  Bei- 
mengungen ihren  Grund  haben  oder  auch  in  der  Anwesenheit  isomerer 
Menthole.  Vorzüglich  Beckmann  (J.  pr.  II,  55,  14;  Physik.  Zeitschr.  48 
[1903],  780)  beschäftigte  sich  mit  diesen  isomeren  Mentholen,  von  denen 
er  acht  als  theoretisch  möglich  ansieht;  vgl.  auch  Göckel  (Dissert.  Leipzig). 
Besondere  Erwähnung  mögen  noch  die  Arbeiten  von  Beckmann  unci 
Mehrländer  (A.  289,  367),  Baeyer  und  Manasse  (B.  27,  1912),  Manasse 
und  Rupe  (B.  27,  1818),  Jünger  und  Klages  (B.  29  [1896],  314)  finden, 
welche  sämtlich  die  von  Semmler  angenommene  Formel  bestätigen. 

Zur  Synthese  des  Menthols  ist  zu  erwähnen,  daß  p-Menthan-ol (3) 


von  der  Formel: 


CH,  CIL 


H,Cü^CHOH 
UH2 


drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  besitzt,  während  das  dazugehörige 
Keton  Menthon  deren  nur  zwei  aufweist.  Theoretisch  möglich  sind  hier- 
nach acht  optisch  aktive  Menthole,  dagegen  nur  vier  optisch  aktive 
Menthone;  nimmt  man  die  razemischen  Gemische  hinzu,  so  erhöht  sich 
natürlich  bei  beiden  Molekülen  die  Anzahl  der  möglichen  Isomeren. 
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Bisher  sind  nun  bei  den  Mentholen,  weder  aus  ätherischen  Ölen,  noch  auf 
präparativem  A\  ege  sämtliche  isomeren  Verbindungen  erhalten  worden. 
Besonders  Beckmann  (a.  a.  0.)  hat  sich  mit  den  Fragen  der  Isomerie 
beschäftigt.  In  der  Natur  kommt  in  den  Pfefferminzölen  fast  ausschließlich 
ein  1-Menthol  vom  Smp.  43°  vor,  welches  sich  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung zu  1-Menthon  oxydieren  läßt,  das  seinerseits  durch  konz. 
Schweieisäure  in  d-Menthon  übergeiührt  werden  kann,  während  verdünnte 
Säuren  und  Basen  ein  Gemenge  von  d-  und  1-Menthon  ergeben;  gleiche 
Gemische  entstehen  auch  aus  d-Menthon.  Durch  Reduktion  entsteht  aus 
den  isomeren  Menthonen  das  natürliche  1-Menthol  stets  in  größter  Menge; 
eine  vollständige  Trennung  der  isomeren  Menthole  ist  bisher  nicht  geluugen. 
Früher  (J.  pr.  II,  55  [1897],  19  u.  30)  hatte  Beckmann  aus  dem  stark  links- 
drehenden Mentholgemisch,  welches  bei  der  Reduktion  von  1-  und  d-Menthon 
entsteht,  das  1-Menthol  vom  Smp.  43°,  außerdem  ein  Isomenthol  vom 
Smp.  79 — 81",  \_ci]D  = + 2°  abgeschieden.  In  neuerer  Zeit  (Pharm.  Ztg.  48 
[1903],  780;  Ch.  Z.  27  [1903],  953)  gelangte  Beckmann  durch  Reduktion 
der  Menthonoxime  zu  isomeren  Aminen  und  von  diesen  mittels  salpetriger 
Säure  unter  anderem  zu  einem  neuen  d-Menthol.  Auch  glückte  es  Beck- 
mann aus  den  Mentholgemischen,  wie  sie  durch  Reduktion  der  Mentlione 
gewonnen  werden,  d-Menthol  als  leichter  lösliche  Benzoylverbindung  ab- 
zutrennen. Auf  die  weiteren  durch  Reduktion  des  Menthons  entstehenden 
Menthole  wird  beim  Menthon  näher  eingegangen  werden. 

Einen  Beitrag  zur  Kenntnis  der  verschiedenen  Menthole  bringen 
Hallee  und  Martine  (C.  r.  140  [1905],  1298;  Franz.  Pat.  350393;  Chem. 
Z.  30,  158),  indem  sie  Pulegomenthole  darstellen.  Das  Pulegon  lassen  sie, 
und  zwar  10 — 12  g in  der  Stunde,  im  Verein  mit  Wasserstoff  eine  mit 
Nickel  beschickte  Röhre  passieren  bei  einer  Temperatur  von  150 — 160°, 
so  daß  also  das  als  Katalysator  dienende  Nickel  möglichst  lange  auf  das 
Pulegon  einwirkt.  II.  und  M.  erhalten  hierbei  1.  Menthol  vom  Smp.  43— 44°, 
\_oc]d  ——  46° 40',  die  Phtalestersäure  hat  den  Smp.  125°;  dieses  Menthol 
ist  identisch  mit  dem  natürlich  vorkommenden  Menthol;  2.  «-Pulego- 
menthol  vom  Smp.  84 — 85°,  [oc]D  = + 30°,  riecht  weniger  erfrischend  als 
gewöhnliches  Menthol,  der  Smp.  der  Phtalestersäure  liegt  bei  104 — 105°; 
3.  /j-Pulegomenthol,  sirupöses  Öl  vom  Sdp.  212 — 212,5°,  kristallisiert  selbst 
beim  Abkühlen  nicht,  ccD  = + 2°  36',  der  Smp.  der  Phtalestersäure  liegt 
bei  137—138°. 

Ferner  sei  hier  der  Menthole  gedacht,  welche  Kondakow  und  Bach- 
tschiew  (J.  pr.  II,  63,  56)  gewonnen  haben.  In  dem  ätherischen  Öl  der 
Buccoblätter  findet  sich  ein  Menthon  C10II]8O,  das  durch  Reduktion 
mittels  Natriums  und  siedenden  Holzgeistes  in  ein  Menthol  C10H20O  über- 
geführt wird;  es  bildet  Blätter  von  Mentholgeruch,  dnjm  = 0,9006,  Smp. 
38,5 — 39°,  nD a = 1,45869,  [«]/>  = + 32° 37',  gibt  mit  P205  ein  links- 
drehendes Menthen;  das  Benzoat  schmilzt  bei  82°.  Ferner  erhalten  K. 
und  B.  ein  inaktives  Menthol  C10H200,  indem  sie  Diosphenol  durch 
Natrium  und  siedenden  Alkohol  reduzieren;  dickes,  nach  Menthol  riechen- 
des Öl,  dw/m  = 0,9052,  Sdp.12  = 98— 100°,  Sdp.763  = 2 1 5 — 2 1 6°,  nD  = 
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1 464450.  es  erstarrt  bei  - 10°  glasig  und  liefert  ein  inaktives 

• ’ lid  c H J.  über  eine  neuere  Arbeit  Kondakows  vgl.  J.  pr.  11,  72 

nVo51  1 185  „Über  stereoisomere  Menthole“. 

L Die  Synthese  des  Menthols  geht  in  allen  Fällen  bisher  über  das 
Menthon  oder  Pulegon  bzw.  Isopulegon  (vgl.  diese).  Das  Mentlion  ist 
vom  Menthen  oder  ebenfalls  vom  Pulegon  aus  darzustellen.  Durch 
Reduktion  des  Menthons  bzw.  Pulegons  kommt  man  alsdann  zu  den  ein- 
zelnen Mentliolen ; oder  man  kann  von  den  Oximen  aus  durch  Reduktion 
zu  den  Menthylaminen  kommen  und  diese  mit  salpetriger  Säure  in  die 
Menthole  Umsetzern  Kishner  {M.  27,  477)  beobachtete  für  dieses  Menthol: 
Sdp  908—211°,  d».  = 0,8970,  [a]D  =-  26,91  °,  das  Acetat  siedete  bei 
223—227°,  d»h  ='0,9222,  [«>  = -41,91°  (tertiäres  Menthol?).  Das 
Menthon  selbst  "ist  in  letzter  Zeit  von  Haller  und  Martine  (C.r.  138 
T1904],  1139)  synthetisch  dargestellt  worden,  indem  sie  das  /5-Methyl- 
cyklohexanon  mit  Natriumamid  in  die  Natriumverbindung  dieses  Ketons 
überführten  und  durch  Einwirkung  auf  letztere  mittels  Isopropyljodid  das 
Menthon  synthetisierten,  welches  folgende  Eigenschaften  zeigte:  Sdp. 
207—209°,  d17  = 0,9008—0,9017,  [«>  = + 8°  52'  bis  +12°  56',  Smp.  des 
Oxims  59—60°,  Smp.  des  Semicarbazons  183 — 184°  (über  eine  weitere 
Synthese  des  Menthons  aus  Methylhexanon  vgl.  Kötz  und  Hesse,  A.  342, 
306).  Durch  Reduktion  ward  daraus  ein  Menthol  vom  Smp.  42  — 43° 
erhalten  usw.  Das  1, 3-Methylcyklohexanon  kann  seinerseits  durch  Oxy- 
dation des  Methylcyklohexanols  gewonnen  werden,  welches  Sabatier  und 
Sendeeens  (C.  r.  137  [1903],  1025)  aus  dem  m-Kresol  durch  Reduktion 
mittels  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  metallischem  Nickel  darstellten. 

Nach  derselben  Reduktionsmethode  konnte  Brunel  (C.  r.  137  [1903], 
1268  und  C.  r.  140  [1905],  252)  aus  Thymol  das  «-Thymomenthol 
präparativ  erhalten;  als  beste  Reaktionstemperatur  erwies  sich  diejenige 
von  160°.  Das  «-Thy momenthol  bildet  eine  sirupöse  Flüssigkeit  von 
starkem  Minzgeruch , d0  = 0,9 1 3 , erstarrt  in  der  Kälte  kristallinisch, 
schmilzt  alsdann  zwischen  — 5°  und  0°,  siedet  bei  215°,  liefert  mit  wasser- 
abspaltenden  Mitteln  Thymomenthen,  Sdp.  167 — 168°,  d0  = 0,823;  der 
saure  Bernsteinsäureester  schmilzt  bei  80°,  der  saure  Phtalsäureester  bei 


120°;  durch  Verseifung  dieser  Ester  erhält  man  das  ß-Thymomenthol,  das 
lange  Nadeln  vom  Smp.  28°  und  Sdp.  217°  bildet.  Sowohl  das  «-,  als  auch 
ß-Thy momenthol  liefern  bei  der  Oxydation  das  gleiche  Thymomenthon 
C10H18O  (Brunel,  C.  r.  140  [1905],  792;  Bl.  III,  33  [1905],  569).  Letz- 
teres Keton  siedet  bei  212°,  wird  bei  — 10°  nicht  fest,  hat  d0  = 0,911; 
es  verbindet  sich  nicht  mit  Natriumbisulfit;  das  Semicarbazon  schmilzt 
bei  159°,  das  Oxim  bei  80°;  letzteres  gibt  bei  der  Reduktion  ein  Amin 
vom  Sdp.  208°,  dessen  Pikrat,  wie  das  des  aktiven  Menthylamins,  bei 
168 — 169°  schmilzt.  Durch  Reduktion  des  Thymomenthons  entsteht 
j5-Thymomenthol  vom  Smp.  28°. 

Aus  der  Synthese  aller  dieser  Menthole  ist  zu  erkennen,  daß  sie 
chemisch  die  gleiche  Konstitution  besitzen,  daß  sich  die  Unterschiede,  die 
sich  namentlich  in  den  Schmelzpunkten,  den  Polarisationen  usw.  sowohl 
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der  Menthol e selbst,  als  auch  ihrer  Derivate  äußern,  durch  physikalische 
somene  leivoigerufen  werden,  sofern  die  erhaltenen  Menthole  nicht 
Gernisc  il  sint . Auch  bei  diesen  sämtlichen  Mentliolen  zeigt  es  sich,  daß 
gewisse  stereoisomere  Formen,  also  bestimmte  Lagerung  der  Atome  im 
au  me,.  lim  stabilsten  zu  sein  scheinen,  und  zwar  dürfte  es  im  vorliegen- 
den h alle  das  m der  Natur  vorkommende  aktive,  linksdrehende  Menthol 
vom  iS  mp.  43°  sein;  deshalb  beziehen  sich  die  folgenden  Angaben  physi- 
kalischen und  chemischen  Inhalts,  wenn  nicht  etwas  anderes  besonders 
hervorgehoben  wird,  auf  dieses  Menthol. 

Physik.  Eig.  des  Menthols.  Vielfach  sind  physikalische  Daten  bereits 
in  den  vorhergehenden  Mitteilungen  gebracht  worden,  so  daß  diese  berück- 
sichtigt werden  müssen. 

Dumas  (A.  6 [1833],  152)  gibt  den  Smp.  zu  25°  C.  an. 

Blanchet  und  Sell  (A.  6 [1833],  293):  Smp.  27°,  Sdp.  208°. 

Walter  (A.  28  [1338],  312)  führt  eine  Dampfdichtebestimmung  aus* 
Smp.  34°,  Sdp.  213,5°. 

Dumas  (Handb.  d.  Chem,  Bd.  VII  [1846],  259):  Smp.  34°,  Sdp.  ß = 
213,5°.  ? 1 760 

Gerhardt  (Geh.,  Bd.  IV  [1856],  357):  Smp.  25°,  Sdp.  208°,  Dampf- 
dichte 5,82. 

Gorup  - Besanez  (A.  119  [1861],  245)  für  japanisches  Menthol: 
Sdp.  213°,  Smp.  zwischen  30—40°,  identisch  mit  dem  gewöhnlichen  Mentha- 
camphor,  welcher  bei  34°  schmilzt  und  bei  213°  siedet. 

Oppenheim  (A.  120  [1861],  350):  Smp.  36°,  Sdp.  210°,  [«^=59,6°. 

des  Cloizeaux  (B.  3 [1870],  622):  rhomboedrische  Kristalle,  besitzen 
in  Lösung  Drehungsvermögen,  in  Kristallen  nicht. 

Gladstone  (Chem.  N.  24  [1871],  283):  d20  = 0,9394—0,9515  (?), 
Sdp.  225  (?),  Zirkularpolarisation  —103°  bis  —114°. 

Beckett  und  Wright  (J.  1876,  504):  Smp.  42°,  Sdp.  212°. 

Moriya  (Chem.  N.  42  [1880],  268;  Soc.  39,  77):  für  japanisches 
Menthol:  [a]D  = - 59,3°,  dlh  = 0,89,  Smp.  35—37°,  Sdp.  210—212°. 

Atkinson  und  Yoshida  (Chem.  N.  44  [1881],  283;  Soc.  41,  50):  Smp. 
42,2°,  erstarrt  wieder  bei  40,3°,  Sdp.  212°  (kor.). 

Arth  (A.  ch.  VI,  7,  438):  Smp.  42°,  Sdp.736  = 211,5°;  für  eine 

10% ige  alkoholische  Lösung  \a\D  = - 50,1°  und  für  eine  5%ige  [of|n  = 
_ 49  4«#  o & l 

Kanonnikow  (J.  pr.  II,  31,  348):  Molekularbrechungsvermögen  = 79.37 
(ber.  78,8).  K.  (XC  13,  278;  15  [1883],  366)  findet  M.R.  des  Menthols 
(bei  20°)  für  einen  Strahl  von  unendlicher  Wellenlänge  zu  77,6  (ber.  für 
^10^20^  = ^>1)  und  kleiner  als  für  das  isomere  Allyldipropylcarbinol,  so 
daß  die  Kohlenstoftatome  des  Menthols  untereinander  einfach  gebunden 
sein  müssen. 

Louguinine  (A.  ch.  V,  23,  387):  Verbrennungswärme  (für  1 Mol.  in  g) 
1509,  1 Kal. 

Brunner  (B.  27  [1894],  2106)  bestimmt  die  Schmelzwärme. 

Menschutkin  [Xi.  13,  569),  Dobrochotow  (JK.  27,  342)  beschäftigen 
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sich  mit  der  Geschwindigkeit  der  Esterbildung,  ferner  Pakofe  (C.  1903, 

nllo  (C.  1892,  II,  525):  Smp.  42,3«,  Sdp.„,  = 212,5°,  *./.  = 0,890 
für  festes,  <{«,,.  = 0,8814  für  geschmolzenes  Menthol,  [«>.  = -«.#» 
für  geschmolzenes  Menthol. 

Power  und  Kleber  (Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  12  [1894],  162;  Ar.  232, 
[1894],  647  und  653):  Sdp.,58  = 215,5«,  [«]d„  = - 43» 45'  in  überschmol- 

zenem  Zustande. 

Beckmann  (A.  250  [1889],  327;  J.  pr.  II,  55  [1897],  15):  Smp.  43  , 

=—  49,3°  (in  20°/0iger  alkoliol.  Lösung),  —50,7°  (in  10°/0iger 

alkohol.  Lösung). 

Brühl  (B.  21  [1888],  457):  nCii  = 1,4479. 

Schaum  (A.  308,  39):  Menthol  existiert  in  drei  kristallisierten  Modi- 
fikationen, ist  monotrop-trimorpk,  indem  die  unbeständigste  Form  außer- 
ordentlich schwach  doppelbrechende  Sphärokristalle  bildet,  die  zweite 
Modifikation  bedeutend  stärker  doppelbrechende  Sphärokristalle,  die  dritte 
hingegen  radialfaserige  Aggregate  oder  auch  breite  Nadeln  mit  starker 
Doppelbrechung;  letztere  stellt  die  gewöhnliche  Form  des  Menthols  dar. 

Bogojawlensky  (Pli.  Ch.  27,  587)  berichtet  über  die  Kristallisations- 
geschwindigkeit. 

Heydweiller  (Wied.  A.  64,  728)  und  Hulett  (Pli.  Ch.  28,  66 1) 
bringen  Daten  über  die  Änderung  des  Schmelzpunktes  durch  Diuck. 

W.  Biltz  (Ph.  Ch.  27,  539)  stellt  fest,  daß  das  kryoskopische  Ver- 
halten des  Menthols  dasjenige  eines  sekundären  Alkohols  ist. 

Perkin  (Soc.  81,  309)  berichtet  über  die  magnetische  Rotation; 
dioj^  = 0,8909,  [<z]n47  = 49,88°. 

Patterson  und  Taylor  (Soc.  87  [1905],  33)  finden  für  Menthol: 
<7100  = 0,8389,  [M]d„  = - 77,24»,  <735,2  = 0,884,  [M]D„„  = - 77,58«.  __ 

Das  Menthol  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  sehr  1.  in  Alkohol,  Atlier, 
CS2,  Ligroin,  Eisessig  und  konz.  Salzsäure. 

Alle  diese  Angaben  beziehen  sich  auf  Menthol,  welches  im  Pleffer- 
minzöl  vorkommt  und,  wie  erwähnt,  gewöhnlich  in  farblosen,  dem  hexa- 
gonalen System  angehörenden  Nadeln  oder  Säulen  kristallisiert;  dieses 
Menthol  ist  eines  von  den  acht  möglichen  physikalischen  Isomeren,  die 
sämtlich  darzustellen  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  möglich  gewresen  ist. 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  sich  auch  in  der  Natur  noch  das  eine 
oder  andere  dieser  Menthole  findet.  Bei  der  künstlichen  Darstellung 
der  Menthole  hat  es  sich,  wie  bereits  angedeutet  wurde,  herausgestellt, 
daß  in  den  meisten  Fällen  vorwiegend  das  in  der  Natur  vorkommende 
stark  linksdrehende  Menthol  gebildet  wird.  Die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  durch  Reduktion  der  künstlichen  und  natürlichen  Menthone 
gewonnenen  Menthole,  ferner  der  durch  Reduktion  des  Pulegons  ge- 
wonnenen Menthole,  schließlich  jener  der  durch  Behandlung  der  Amine 
mit  salpetriger  Säure  resultierenden  Menthole  sind  bereits  oben  an- 
gegeben, bzw.  worden  bei  den  einzelnen  Aminen  uswr.  Erwähnung  finden. 
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Physiol.  Eig.  des  Menthols.  Das  Menthol  zeichnet  sich  durch  einen 
starken  Plellerminzgeruch  aus  und  besitzt  kühlenden  Geschmack.  Innerlich 
eingegeben  erscheint  das  Menthol  im  Harn  als  Mentholglucuronsäure 
^6H28  07  + 1 V2  H2°  YOm  Smp.  87 — 88°,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
l^L/(P8er  Schwefelsäure  wieder  Menthol  liefert  (Fromm,  Clemens,  Z.  f. 
physiol.  Chem.  34,  385). 

Chem.  Eig.  des  Menthols.  Das  Menthol,  p-Mentlian-ol(3),  ist  chemisch 
natürlich  in  allen  seinen  acht  möglichen  optischen  Isomeren  identisch; 
wir  können  wohl  annehmen,  daß  im  großen  und  ganzen  die  chemischen 
Reaktionen  aller  dieser  Isomeren  gleich  sind.  Jedoch  sind  zweifellos  auch 
Lnterschiede  vorhanden,  namentlich  in  bezug  auf  den  schnelleren  oder 
langsameren  Verlauf  einzelner  Reaktionen;  so  dürfte  z.  B.  bei  der  Wasser- 
abspaltung ein  Unterschied  zwischen  den  einzelnen  Mentliolen  existieren, 
ob  die  Hydroxylgruppe  an  derselben  Seite  des  Ringes  mit  dem  an  das 
tertiäre  C-Atom  gebundenen  H-Atom  liegt  oder  nicht;  auch  dürfte  hierbei 
unter  Umständen  aus  diesem  Grunde  bald  das  H3-Menthen  überwiegen, 
bald  ein  anderes.  — Die  meisten  chemischen  Reaktionen  sind  mit  dem  in 
der  Natur  vorkommenden  1-Menthol  ausgeführt  worden;  sollte  ein  anderes 
Menthol  Vorgelegen  haben,  so  wird  dies  besonders  betont  werden. 

Der  Verlauf  der  chemischen  Reaktionen  des  Menthols  ist  bedingt 
durch  seine  Alkoholnatur  und  durch  die  übrige  Konstitution  des  Moleküls, 
in  erster  Linie  durch  seine  cyklische,  alsdann  durch  seine  gesättigte  Natur 
eines  p-Methyl-Isopropylhexahydrobenzol- Abkömmlings.  Beim  Erhitzen 
lür  sich  erleidet  das  Menthol  erst  bei  höherer  Temperatur  Zersetzung. 

Reduktionsversuche  müßten  das  Menthol  zunächst  in  das  Menthan 
Ci0H2o  überführen.  Da  das  Menthol  ein  sekundärer  Alkohol  ist,  findet 
die  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  nicht  statt,  dagegen  hat  man 
versucht  in  saurer  Lösung  mit  Jodwasserstoffsäure  das  Menthol  in  das 
Menthan,  jedoch  auch  nur  mit  wenig  Erfolg,  überzuführen.  Atkinson  und 
Yoshida  (Soc.  41,  50)  kochten  3 Teile  Menthol  mit  5 Teilen  Jodwasser- 
stoffsäure [d  =1,7)  und  behandelten  das  Produkt  mit  Natron,  wobei  sie  ein 
Terpen  C10II16,  dem  kleine  Mengen  C]0H]8  oder  C10H20  beigemengt  sind, 
erhalten  haben  wollen.  Das  Terpen  siedete  bei  168,6°  (kor.),  do/4  = 0,8254, 
[«].  = + 5,2 °.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  das  Volumgewicht  für  ein 
Terpen  außerordentlich  niedrig  ist,  da  ein  olefinisches  Terpen  ausge- 
schlossen sein  dürfte;  wir  müssen  demnach  annehmen,  daß  namentlich 
ein  Kohlenwasserstoff  C10II18  mit  wenig  C10H20  vorliegt,  so  daß  die  Jod- 
wasserstoffsäure im  wesentlichen  Wasser  abgespalten  hat  und  Menthen 
entstanden  ist.  — Nach  Berkenheim  (B.  25,  688;  C.  1893,  I,  982)  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  bei  200°  aus  dem 
Menthol  Menthan  C10H20  (Menthonaphten).  — Dieses  Menthan  ist  am  be- 
quemsten auf  andere  Weise  zu  gewinnen,  z.  B.  durch  Reduktion  des  zu- 
erst gebildeten  Menthyljodids  oder  -chlorids  mit  konz.  HJ  in  der  Bombe 
oder  durch  Reduktion  des  sekundären  Chlorids  mit  Natrium  und  Alkohol. 
Berthelot  (Bl.  II,  11  [1869],  102)  läßt  (vgl.  vorher  Oppenheim,  A.  130,  178) 
Jodwasserstoffsäure  usw.  auf  Menthol  bei  250°  einwirken;  er  gewinnt 
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1 eine  kleine  Menge  C5H12,  Sdp.  30-40»,  2.  Decylen  CI0H22,  Sdp. 
155—160»,  3.  zu  75  % Menthan  C10Hä0,  Sdp.  ca.  170»,  sehr  beständig 

cremen  alle  Reagentien  usw.  . 

° Das  Menthan  C10H20,  nach  Berkenheim  dargestellt,  siedet  von 

169—170,5°,  dis/l#  = 0,796;  auffallend  erscheint  mir  an  diesem  Menthan 
der  hohe’  Siedepunkt,  sowie  das  hohe  Volumgewicht,  — Kirschfeldt 
(J  pr  II  60  257)  läßt  bei  0°  gesättigte  Jodwasserstoffsäure  auf  Menthol 
bei  200°  einwirken  und  erhält  Menthan:  Sdp.  167—169°.  - Tolotschko 
(B.  27,  1638)  erhielt  Menthan,  als  er  nach  dem  Verfahren  von  Walter 
(Ä.  32,  288)  und  Beckmann  (A.  250,  143  und  358)  Menthol  mit  Schwefel- 
säure 5 behandelte,  oder  wie  Jünger  und  Klages  (B.  29,  314)^  durch 
Reduktion  des  Menthylchlorids  mit  Natrium  und  Alkohol.  — Iaishner 
(J  pr.  II,  52  [1895],  424)  gewinnt  das  Menthan  aus  dem  Menthylhydrazon 
und  Salzsäure  unter  Luftzutritt:  Sdp.  155—169°;  es  entsteht  hierbei  auch 
Menthon. 

Konowaloff  {X.  36  [1904],  237;  C.  1904,  I,  1516)  reduziert  Menthyl- 
bromid  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  und  gewinnt 
Menthan:  Sdp.  169,5— 170°,  <%,  = 0,7929,  = 1,43757;  es  läßt  sich 

nitrieren,  wobei  das  Nitro(8)-p-Menthan  erhalten  wurde:  Sdp.  135-137°, 
d,2,  = 0,8971,  nDot  = 1,46241,  liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  Amino(8)- 
p -Menthan:  Sdp.  199 — 200°,  di<s]0  = 0,8451.  — Vgl.  ferner  Sabatier  und 
Senderens  (C.  1901,  II,  202),  welche  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Nickel  zu  Menthan  reduzieren.  — Rosin  (Chem.  Ztg.  19  [1895],  1186) 
erhielt  aus  Jodmenthan  durch  Reduktion  mit  Zn  und  HCl  Menthan  und 
dieses  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Kolilenwasserstoft  von  Berken- 
heim und  demjenigen  aus  Terpinhydrat  + HJ  von  Sschtschukarew.  — 
Perkin  und  Pickles  reduzieren  8 Brom-p-menthan  und  erhalten  dabei 


p-Menthan  (Soc.  87  [1905],  651).  — 

Freie  Halogene  ließ  man  frühzeitig  auf  Menthol  einwirken  (vgl. 
Dumas,  Blanchet  und  Sell,  a.  a.  O.,  ferner  Walter,  A.  32,  293).  Dumas 
(Handb.  d.  Chemie,  B.  VII,  260)  sagt:  „Durch  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  das  feste  Pfefferminzöl  entstehen  unkristallisierbare  Produkte,  wovon 
das  eine  flüssig,  das  andere  zähe  ist.“  — Auch  Brom  ließ  Oppenheim 
(A.  130,  177)  mit  Menthol  reagieren;  er  glaubt  C10HuBrc  und  bei  der  Ein- 
wirkung auf  Chlormenthyl  C10H14Br5Cl,  moschusartig  riechende  Kristalle, 
erhalten  zu  haben.  Vgl.  ferner  Beckett  und  Wright  (J.  1876,  397  und 
504),  welche  durch  Einwirkung  von  Brom  Tetrabrom dekan  und  aus 
diesem  Cymol  erhalten  haben. 

Die  Halogenwasserstoffsäuren  wirken  auf  das  Menthol  wie  aut 
jeden  anderen  Alkohol;  bei  genügend  hoher  Temperatur  wird  zunächst 
die  Hydroxylgruppe  durch  Halogen  ersetzt,  alsdann  wird  unter  Umständen 
Halogenwasserstoff  abgespalten  und  nunmehr  kann  von  neuem  Anlagerung 
von  Halogenwasserstoff  vor  sich  gehen,  wobei  das  Halogen  an  das  andere 
Kohlenstoffatom  treten  kann.  Diese  Halogenwasserstoffabspaltung  und 
-anlagerung  kann  sich  verschiedentlich  wiederholen,  so  daß  schließlich  das 
Halogenatom  an  ein  ganz  anderes  Kohlenstoffatom  gebunden  ist  als 
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ursprünglich  die  Hydroxylgruppe.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
können  wir  z.  B.  folgende  Umlagerungen  haben: 
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Besonders  Kondakow  hat  diese  Umlagerungsfähigkeit  und  das  Bestreben, 
tertiäre  Chloride  zu  bilden,  studiert  (B.  28,  1619;  J.  pr.  II,  60,  257).  Die 
Gefahr  der  Isomerisation  besteht  sowohl  bei  der  Salzsäure,  als  auch 
Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffsäure  und  nimmt  bei  höherer  Tem- 
peratur zu.  Da  nun  die  Alkohole  mit  PCL  usw.  im  großen  und  ganzen 
dieselben  Derivate  geben  wie  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren,  so  soll 
die  Einwirkung  der  Pbosphorhalogenide  ebenfalls  an  dieser  Stelle  ab- 
gehandelt werden.  — Um  zu  dem  Chlorid,  Bromid  usw.  eines  Alkohols 
zu  gelangen,  stehen  uns  demnach  drei  Wege  offen,  indem  wir  entweder 
den  Alkohol  z.  B.  mit  PC15,  mit  wäßriger  konz.  Salzsäure,  oder  eine  zu- 
gehörigen ungesättigten  Kohlenwasserstoff  am  besten  mit  freiem  HCl  be- 
handeln. Jedoch  muß  betont  werden,  daß  in  allen  diesen  Fällen  sein- 
selten  ganz  reine  Produkte  gewonnen  werden,  so  daß  man  gezwungen  ist, 
die  einzelnen  Chloride  zu  trennen.  Zuweilen  sind  die  sekundären  Chloride 
fest;  die  Isomerisation  des  sekundären  Chlorids  in  das  tertiäre  dürfte 
sich  am  besten  vermeiden  lassen,  wenn  man  PC15  mit  Petroläther  über- 
schichtet und  den  in  Petroläther  gelösten  Alkohol  unter  guter  Kühlung 
zufließen  läßt;  nach  vollendeter  Beaktion  trennt  man  den  Petroläther  und 
das  gebildete  POCl3  bei  gutem  Vakuum  ab  und  reinigt  das  Chlorid  durch 
fraktionierte  Destillation  unter  vermindertem  Drucke. 

Walter  (A.  32,  292)  läßt  Menthol  und  PCL  miteinander  reagieren; 
das  von  ihm  erhaltene  Chlorid  siedete  bei  204°  und  war  durch  konz. 
alkohol.  Kalilauge  nicht  zersetzbar;  danach  scheint  Walter  im  wesent- 
lichen sekundäres  Chlorid  in  Händen  gehabt  zu  haben,  oder  C10H17C1 
(vgl.  Berkenheim,  B.  25,  688).  — Oppenheim  (A.  120,  351)  stellt  Menthyl- 
chlorid  dar  durch  Behandlung  von  Menthol  mit  Salzsäure  bei  100°;  das 
Einwirkungsprodukt  zersetzt  sich  beim  Sieden.  Vgl.  auch  Oppenheim 
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130,  177),  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Chlorid  die  Ver- 
bindung C10H14Br5Cl  gewonnen  haben  will.  Oppenheim  dürite  im  wesent- 
lichen tertiäres  Chlorid  in  Händen  gehabt  haben.  — Es  sei  an  dieser 
Stelle  vorausgeschickt,  daß  wir  bei  der  Salzsäureabspaltung  aus  dem 
tertiären  Chlor(4)-p-Menthan  hauptsächlich  das  J3-p- Menthen  zurück- 
gewinnenwerden, daneben  aber  auch  zl4(8)-p-Menthen  erhalten;  aus  diesem 
Menthen  könnte  nun  Chlor (8)-p-Menthan  gebildet  werden,  aber  der  Anteil 
dieses  Chlorids  an  der  Zusammensetzung  des  tertiären  Menthylclilorids 
dürfte  doch  immerhin  nur  gering  sein,  da  die  semicyklisch  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  sich  schwerer  zu  bilden  scheinen  als  die  ilng“ 
ungesättigten,  hinter  dem  Ausdruck  tertiäres  Menthylchloiid  werden  wir 
daher  im  folgenden  das  Chlor  (4)-p-Menthan  verstehen. 

Schon  frühzeitig  zweifelte  man  daran,  ob  einmal  das  durch  Behand- 
lung von  Menthol  mit  PCL  bzw.  konz.  Salzsäure  gewonnene  Menthyl- 
chlorid  und  das  durch  Anlagerung  von  HCl  an  Menthen  erhaltene  Menthen- 
chlorhydrat  identisch  sind.  Atkinson  und  Yoshida  (Soc.  41,  54)  und 
Arth  (A.  ch.  VI,  7.  476)  erhitzen  Menthen  mit  rauchender  Salzsäure, 
sie  erhalten  ein  gelbes  Öl,  nicht  destillierbar,  gibt  beim  Kochen  mit 
Wasser  sämtliche  Salzsäure  ab,  mit  Silberacetat  entsteht  daraus  kein 
Menthylacetat.  Arth  (B.  16,  Bef.  2523  und  B.  19,  Reh  437)  erklärt  die 
auf  verschiedenem  Wege  gewonnenen  Menthylchloride  für  identisch,  es 
gelang  ihm  jedoch  nicht  Menthylderivate  aus  dem  Chlorid  zu  erhalten. 

Berkenheim  (B.  25  [1892],  686)  stellt  Menthylchlorid  aus  Menthol 
und  PC15  dar;  durch  Fraktionieren  des  Rohprodukts  enthält  er  aus  100  g 
Menthol  70  g einer  bei  209 — 210,5°  siedenden  Fraktion  und  15  g vom 
Sdp.  167— 169°.  Das  erstere  ist  Menthylchlorid  und  siedet  schließlich  von 
209,5 — 210,5°,  ist  inaktiv  und  hat  d»/i#  = 0,947 ; die  andere  Fraktion  ist 
Menthen.  Auch  versuchte  Berkenheim  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
C10H,0  ein  Chlorid  C10HigCl  zu  erhalten  (vgl.  Originalarbeit).  Durch 
Einwirkung  von  essigsaurem  Kalium  auf  das  Menthylchlorid  aus  dem 
Menthol  gewann  B.  Menthen:  d20  = 0,816,  nn  = 1,45359,  ccd  = — 56° 
(200  mm-Rohr),  trotzdem  das  verarbeitete  Menthylchlorid  inaktiv  war.  Als 
B.  jedoch  das  von  essigsaurem  Kalium  unangegriffen  gebliebene  Chlorid 
untersuchte,  fand  er  ctn  — — 62°,  woraus  er  schließt,  daß  rechts-  und 
linksdrehendes  Menthylchlorid  vorhanden  war.  Aus  diesem  d-Chlorid  ge- 
wann B.  alsdann  ein  Menthen  mit  aD  = + 28°  (50  mm). 

Tolotschko  (B.  27  [1894],  1639)  findet  im  Gegensatz  zu  Berkenheim, 
daß  bei  der  Darstellung  des  Menthylclilorids  kein  Menthen  gebildet  wird, 
sondern  daß  das  Rohmenthylchlorid  vollständig  unter  30  mm  Druck  bei 
108 — 110°  überdestilliert. 

Kondakow"  (B.  28  [1895],  1618)  stellte  ebenfalls  aus  Menthol  und 
PC15  Menthylchlorid  dar:  Sdp.13  = 87,5—90°,  d23  = 0,941.  Das  hieraus 
dargestellte  Menthomenthen  siedete  bei  167,5 — 168,5°.  Letzteres  wurde 
6 Stunden  hindurch  mit  bei  0°  gesättigter  Chlorwasserstoffsäure  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  200 — 210°  erhitzt:  das  Menthenhydrochlorid 
siedete  unter  13  mm  Druck  bei  87,5 — 90°,  d23  = 0,944.  K.  ist  der  Meinung, 
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daß  das  Menthylchlorid  mit  dem  Menthenhydrochlorid  identisch  sei  und 
spricht  beide  lür  tertiäre  Chloride  an.  — Vgl.  ferner  Tolotschko  (B.  27, 
1636),  welcher  ehenialls  wie  Konpakow  nachwies,  daß  die  Umwandlung 
von  Chlormenthyl  mit  Anilin  sehr  unvollkommen  ist. 

Slawinsky  (m.  28,  902;  Bl.  III,  17,  722;  M.  29,  118;  C.  1897,  I,  1058) 
zeigte,  daß  auch  bei  Anwendung  von  alkoholischem  Kali  die  Umsetzung 
mit  Menthylchlorid  keine  glatte  ist;  Sl.  erhielt  ein  rückständiges  Chlor- 
menthyl, welches  stärker  drehte,  also  analog  den  Resultaten  Berkenheims, 
und  ist  der  Ansicht,  daß  bei  der  Einwirkung  von  PCL  auf  Menthol 
mindestens  zwei  Chloride  entstehen,  von  denen  das  eine  von  alkoholischem 
Kali  leichter,  das  andere  schwerer  oder  gar  nicht  angegriffen  wird. 

Konpakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  60,  257)  geben  an,  daß  die 
Einwirkungsprodukte  von  PCL,  PBr5,  HCl  und  HBr  auf  Menthol  identisch 
sind,  und  zwar  meinen  sie,  daß  diese  tertiäre  Halogenide  sind. 

Kursanow  [jK.  33,  289;  C.  1901,  II,  346)  sucht  ebenfalls  die  Frage 
zu  entscheiden,  ob  bei  der  Einwirkung  von  PC15  auf  Menthol  mehrere 
Isomere  entstehen.  Er  konstatiert,  daß  die  optische  Aktivität  je  nach 
der  Einwirkungsdauer  von  PC15  verschieden  ist.  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  das  Chlorid  (ätherische  Lösung)  vom  Sdp.  210 — 211°  und 
Md  = — 30°  entsteht  neben  Mentlien  und  Menthan  Dimenthyl  C20H.;8, 
Sdp.30  = 195 — 197°;  dieses  besteht  aus  einem  kristallinischen  Dimenthyl, 
Smp.  105,5 — 106°  und  Sdp.2]  = 185 — 186°,  [ß]fl=- 51°  18',  und  aus  einem 
flüssigen  Dimenthyl.  Dieselben  Dimenthyle  werden  erhalten,  wenn  man 
vom  Menthyljodid,  aus  Menthol  und  HJ  dargestellt,  oder  vom  Menthyl- 
chlorid, aus  Menthol  und  HCl  gewonnen,  ausgeht.  Das  flüssige  Dimenthyl 
zeigt:  Md=-28°1',  dioj0  = 0,891 1.  Das  Rohmenthylchlorid  zerlegt  K. 
auch  durch  Anilin:  das  beständige  Menthylchlorid  zeigt  Sdp.738  = 
213,5 — 214,5°,  e?2o/0  = 0,941 1 , [ß]fl  = - 50° 56',  es  liefert  beim  Kochen 
mit  Natrium  nur  ein  kristallinisches  Dimenthyl,  muß  also  sekundär  sein, 
so  daß  dem  Dimenthyl  folgende  Konstitution  zukommt: 
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Aus  den  tertiären  Menthylchloriden  erhielt  K.  keine  Dimenthyle,  so  daß 
auch  das  flüssige  Dimenthyl  ein  Stereoisomeres  des  festen  Dimenthyls 
sein  muß.  Athylmenthan  C10H]9*C2H5  wurde  aus  reinem,  gegen  alko- 
holisches Kali  beständigem  1-Menthylchlorid  durch  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl usw.  gewonnen;  Sdp.  207 — 208°,  cL/o  = 0,8146,  Md  = — 12°  15',  das 
erste  bekannte,  optisch  aktive  Naphten. 

Jünger  und  Klages  (B.  29,  317)  geben  für  Hexahydrochlorcymol 
an:  Sdp.35  = 110°,  nD  = 1,46603. 
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Aus  allen  diesen  Untersuchungen  über  das  Menthylchlorid,  sei  es, 
daß  es  aus  Menthol  und  PC15  oder  Salzsäure  dargestellt  wurde,  oder  sei 
es,  daß  es  sich  um  das  Menth enhydrochlorid  handelt,  geht  hervor,  daß  die 
sekundären  Menthylchloride,  die  demnach  das  Chlor  an  der  Stelle  der 
Hydroxylgruppe  haben,  zu  unterscheiden  sind  von  den  chemisch  ver- 
schiedenen tertiären  Menthylchloriden,  die  ihrerseits  verschieden  sein 
können,  je  nachdem  CI  an  C4  oder  C8  gebunden  ist.  Die  sekundären  Chloride 
sind  demnach  unter  sich  nicht  chemisch,  sondern  physikalisch  isomer. 
Bei  der  Behandlung  des  Menthols  mit  PCL  bzw.  Salzsäure  dürften  primär 
nur  sekundäre  Chloride  entstehen,  die  sich  unter  den  oben  angegebenen 
Bedingungen  in  die  tertiären  Chloride  invertieren  können,  und  zwar  scheint 
diese  Invertierung  einmal  von  der  Länge  der  Reaktionsdauer,  sowie  von 
der  Temperatur  abhängig  zu  sein,  so  daß  bei  niedriger  Temperatur  und 
schneller  Beendigung  der  Reaktion  zweifellos  hauptsächlich  sekundäres 
Chlorid  resultiert,  während  im  entgegengesetzten  Falle  dem  Reaktions- 
gemisch mehr  oder  weniger  tertiäre  Chloride  beigemengt  sind.  Dagegen 
dürften  sich  bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Menthen  fast  ausschließlich 
tertiäre  Chloride  bilden.  Das  sekundäre  Chlorid  kann  man  von  den 
tertiären  dadurch  unterscheiden,  daß  letztere  sehr  viel  leichter  Salzsäure 
abspalten.  Von  dem  sekundären  Chlorid  gibt  es  nun  genau  so  viele  optisch 
aktive  Strukturisomere,  wie  es  Menthole  gibt,  also  acht;  es  erscheint  mir 
jedoch  nicht  wahrscheinlich,  daß  alle  diese  Formen  bei  der  Behandlung 
des  Menthols  mit  PCL  entstehen.  Hauptsächlich  scheinen  sich  dabei  zwei 
sekundäre  Chloride  zu  bilden,  die  wohl  entgegengesetztes  Drehungsvermögen 
besitzen,  denn  das  Rohmenthylclilorid  ist  optisch  inaktiv,  liefert  jedoch 
bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  ein  optisch  aktives 
Menthen,  während  stark  linksdrehendes  Menthylchlorid  übrig  bleibt.  Da 
alle  tertiären  Menthylchloride  optisch  inaktiv  sein  müssen,  so  muß  das 
Rohmenthylclilorid  gleich  stark  rechts-  und  linksdrehendes  sekundäres 
Menthylchlorid  enthalten,  von  denen  das  eine  leichter  HCl  abspaltet  als 
das  andere. 

Diese  Erscheinung  können  wir  uns,  wie  früher  von  Semmler  bereits 
hervorgehoben  wurde  (B.  34  [1901],  708),  dadurch  erklären,  daß  sich 
das  Chloratom  mit  dem  abzuspaltenden,  an  das  tertiäre  C-Atom  gebun- 
denen H-Atom  an  derselben  Ringseite  befindet  oder  nicht;  im  ersteren 
Falle  dürfte  die  HCl-Abspaltung  leichter  vor  sich  gehen  als  im  zweiten, 
die  optisch  verschiedenen  Modifikationen  müssen  sich  demnach  hierin 
ganz  verschieden  verhalten.  Bei  der  Behandlung  des  Menthols  mit  PC15 
scheinen  von  beiden  sekundären  Menthylchloriden  gleich  viel  gebildet  zu 
werden.  Geht  man  von  anderen  sekundären  Mentholen  aus,  so  liegen  die 
Verhältnisse  vielleicht  ähnlich,  man  bekommt  ebenfalls  ein  Gemenge  sekun- 
därer Chloride,  die  diesen  Mentholen  entsprechen.  Jedoch  liegen  weitere 
Versuche  über  die  Existenz  aller  dieser  chemisch  identischen,  physikalisch 
isomeren  sekundären  Menthylchloride  nicht  vor.  — Auf  die  tertiären 
Chloride  wird  bei  der  Besprechung  der  zugehörigen  tertiären  Menthole 
näher  eingegangen  werden. 
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Menthylbromide  C10H19Br.  Was  vorhin  über  die  Menthylchloride 
gesagt  wurde,  gilt  mut.  mut.  auch  von  den  Menthylbromiden.  Oppenheim 
(A.  130,  176)  ließ  Bromphosphor  auf  Menthol  einwirken  und  erhielt 
C10H19Br  als  farblose  Flüssigkeit;  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  letztere 
Verbindung  gewann  0.  zwei  Körper,  von  denen  der  eine  C10H14Br6  kleine 
Prismen  bildet.  — Moriya  (B.  14,  Bef.  1110)  gewinnt  Menthylbromid 
durch  Einwirkung  von  Brom  in  Eisessig-  oder  Chloroformlösung  auf 
Menthol;  das  Produkt  läßt  sich  nicht  unzersetzt  destillieren.  — Kondakow 
(B.  28,  1620)  ist  der  Ansicht,  daß  die  aus  Menthol  und  Mentlien  gewonnenen 
Bromide  identisch  sind.  K.  behandelt  Mentlien  mit  bei  0°  gesättigter 
Brom  wasserstoffsäure  und  erhält  C10H19Br  von  folgenden  Eigenschaften: 
Sdp.13  = 100 — 103°,  cl0 3 = 1,155.  Durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff- 
säure auf  Menthol  erhielt  K.  ein  Produkt  C10H]9Br  vom  Sdp.18  = 103°, 
d23  = 1,158.  Schließlich  gewinnt  K.  durch  Behandlung  von  Menthol  mit 
PBr.  ein  Bromid,  Sdp.13  = 100 — 103°,  d.l3  = 1,1  66;  auch  Menthenhydro- 
bromid  nach  v.  Baeyer  mit  bei  0°  hergestelltem  Eisessigbromwasserstoff 
wurde  gewonnen:  Sdp.13  = 100 — 103°,  d23  = 1,161.  Kondakow  ist  der 
Ansicht,  daß  die  Identität  aller  dieser  Bromide  dadurch  bedingt  werde, 
daß  Isomerisation  statttinde  (Wyschnegradsky,  A.  190,  338  und  Kondakoav, 
JK.  19,  300).  — Es  muß  jedoch  dahingestellt  bleiben,  ob  wirklich  dieses 
Bromid  in  allen  Fällen  tertiäres  Bromid  ist,  oder  ob  nicht  doch  vielfach 
dem  rohen  Menthylbromid,  welches  aus  Menthol  gewonnen  wurde,  sekun- 
däres Bromid  beigemengt  ist;  dagegen  dürfte  das  aus  dem  Menthen  dar- 
gestellte zweifellos  tertiäres  Bromid  sein. 

Kondakow  und  Schindelmeiser  (J.  pr.  II,  67  [1903],  193)  geben 
für  das  Menthylbromid  aus  Menthol  und  Phospliorpentabromid  an: 
Sdp.13  = 100—103°,  d20  = 1,163°,  [u\Dn  = - 9,68°,  nDt0  = 1,48602;  ein  bei 
Abkühlung  dargestelltes  Bromid  zeigte:  Sdp.13  = 103 — 105°,  d2 9 = 1,159, 
= + 18,33°,  nDw  = 1,48602;  aus  diesem  Bromid  wurde  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  ein  Menthen  dargestellt:  Sdp.758  = 166— 1 68°,  d20  = 0,815, 
[a]Dw  = —80,22°,  nJ)w=-- 1,45369.  Es  blieb  ein  Bromid  zurück,  welches  haupt- 
sächlich folgende  Eigenschaften  aufwies:  Sdp.15  = 103 — 106°,  rf20  = 1,140, 
\o\dv,  = 42,54°,  nDm=  1,48496.  Alsdann  gewinnen  K.  und  S.  das  Bromid 
aus  tertiärem  Menthol;  sie  finden  dafür  Sdp.n  = 98 — 99°,  d20  = 1,165, 
nD„0  = 1,48718.  Durch  Behandlung  dieses  tertiären  Bromids  mit  alko- 
holischer Kalilauge  wurde  ein  Menthen  erhalten  vom  Sdp.  169 — 176°  usw. 
Auch  stellten  K.  und  S.  das  Menthylbromid  aus  Menthol  dar,  indem  sie 
letzteres  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  bei  +5°  drei  Monate  hin- 
durch stehen  ließen;  auch  bei  der  Behandlung  dieses  Bromids  mit  alko- 
holischer Kalilauge  blieb  ein  Teil  unangegriffen. 

Auch  Zelinsky  (B.  35  [1902],  4415)  beschäftigt  sich  mit  dem  Menthyl- 
bromid, das  er  aus  Menthol  und  PBr5  gewann;  er  zerlegte  das  Rohbromid 
in  drei  Fraktionen,  hauptsächlich  siedete  es  unter  14  mm  bei  101 — 103° 
und  hatte  «d  = — 0°  17'.  „Die  Aktivität  des  Menthylbromids  zeigt:  1.  daß 
es  hauptsächlich  aus  sekundärem  Bromid  besteht,  und  2.  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Menthol  gleichzeitig  Rechts-  und 
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Linksmenthylbromid  entstehen.“  Z.  gewinnt  aus  dem  Mentkylbromid  die 
Menthancarbonsäure  C10H19COOH,  Sdp.  21  = 167°,  Smp.  05  , die 
ziemlich  stark  linksdrehend  ist. 

Kishner  (J.  pr.  II,  52  [1895],  426)  läßt  Hydroxylamin  auf  1-Dibrom- 
menthylamin  einwirken  und  erhält  dabei  unter  anderem  Brommenthyl 
nach  folgender  Gleichung:  C10H19NBr2  + NH2OH  = C10H19Br  + N2  + H20 
-j-  HBr;  Sdp.38  = 128 — 130°,  = 1,1505. 

Mentliylj  odid  C10H19J.  Oppenheim  (A.  130  [1864],  176)  stellt 
Menthyljodid  dar,  indem  er  in  einem  Mörser  3 Mol.  Menthol  mit  2 Mol. 
Jodphosphor  und  2 Mol.  Jod  zusammenreibt;  das  gebildete  Menthyljodid 
spaltet  sehr  leicht  Jodwasserstoff  ab  und  liefert  Menthen,  welches  optisch 
aktiv  ist:  hieraus  geht  hervor,  daß  dieses  Menthyljodid  sekundäres  Jodid 
enthalten  haben  muß. 

Berkenheim  (B.  25  [1892],  688)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Menthol;  wenn  man  beide  Körper 
ca.  30  Stunden  lang  auf  200°  erhitzt,  so  erhält  man  im  wesentlichen 
Menthan,  erwärmt  man  jedoch  nur  15—20  Stunden  lang  auf  150—170°, 
so  enthält  das  Produkt  noch  Jodid;  dieses  besitzt  Sdp.30  = 140—143", 
d16/is  = 1,357,  enthält  noch  Kohlenwasserstoff'. 

’ Kondakow  u.  Lutschinin  (J.  pr.  II,  60.  257)  lassen  Menthol  mit  bei  0" 
gesättigter  Jodwasserstoffsäure  ca.  40  Stunden  lang  stehen;  das  Reaktions- 
produkt destillierte  unter  18  mm  Druck  vollständig  zwischen  124—126" 
und  hatte  d16i5  = 1,3155  (über  ein  Menthyljodid  aus  Terpinhydrat  vgl. 
Bouchardat  und  Laeont,  Bl.  III,  1 [1889],  8 und  Berkenheim,  B.  25 
[1892],  691,  welches  aber  wahrscheinlich  Jod(l)-  bzw.  Jod(8)-p-Menthan 
ist);  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  aus  ihm  tertiäres 
Menthomenthol.  K.  und  L.  sind  demnach  der  Meinung,  daß  sowohl  aus 
Menthol,  als  auch  aus  Menthen  dasselbe  tertiäre  Jod(4)-p-Menthan  entstehe. 
Es  ist  jedoch  anzunehmen,  daß  auch  das  aus  dem  Menthol  gewonnene 
Jodid  sekundäres  Jodid  enthält;  weitere  Versuche  müssen  entscheiden, 
wie  groß  der  Gehalt  der  rohen  Halogenide  an  sekundären  Bromiden  und 
Jodiden  ist. 

Verhalten  des  Menthols  gegen  Sauerstoff,  wasseranlagernde 
und  -abspaltende  Mittel,  gegen  Wasserstoffsuperoxyd  usw.; 

Oxydationen. 


Mentlien  und  seine  Derivate  (ff3-p-Mentlien). 

C1I3  ch3 

^CH 


u u 


CH 

^H3 
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Wasseranlagernde  Reagentien  können  das  Menthol  nicht  verändern, 
da  es  gesättigter  Natur  ist,  wenigstens  findet  die  Ringaufspaltung  auf 
diese  Weise  außerordentlich  schwer  statt.  Wasserabspaltende  Mittel  hat 
man  dagegen  frühzeitig  mit  Menthol  reagieren  lassen.  Es  sei  voraus- 
geschickt, daß  der  hierbei  entstehende  Rohkohlenwasserstoff  C10H18  durch- 
aus nicht  einheitlicher  Natur  sein  dürfte;  da  wir  in  den  meisten  Fällen 
in  sauren  Lösungsmitteln  arbeiten,  so  ist  die  Möglichkeit  einer  Invertierung 
gegeben.  Primär  können  aus  dem  sekundären  Menthol  folgende  zwei 
Menthene  entstehen: 


CH3  ch3 
C 

h2C|^Nch 

HoC'L  Jch, 


CH 

ch3 

z/3-p-Menthen 


und 


CH3  ch3 
CR 

6h 

H2C,^>jCH 

H2C'\ JjCH  ' 

CH 

ch3 

42-p-Meuthen 


Aus  diesen  beiden  Menthenen  können  sich  durch  weitere  Isomerisation 
andere  Menthene  bilden,  wie  ohne  weiteres  klar  ist.  Die  Erfahrung  hat 
jedoch  bisher  gezeigt,  daß  die  Invertierung  nicht  bedeutend  sein  dürfte, 
sondern  vielmehr  sind  die  zuerst  gewonnenen  beiden  Menthene  ziemlich 
stabil.  Die  Erfahrung  hat  ferner  gezeigt,  daß  bei  der  Wasserabspaltung 
aus  dem  sekundären  Menthol  hauptsächlich  das  z/3-p- Menthen  entsteht, 
daß  also  das  Wasserstoffatom  von  dem  tertiären  Kohlenstoffatom  her- 
genommen wird;  eine  derartig  verlaufende  Reaktion,  d.  h.  eine  Bevorzugung 
des  an  ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  gebundenen  Wasserstoffs  nehmen  wir 
auch  in  anderen  Fällen  wahr.  Bei  der  Beschreibung  des  Menthens  im 
folgenden  haben  wir  demnach  immer  das  H3- Menthen  im  Auge. 

Walter  (A.  28,  312  und  32,  288)  läßt  auf  Menthol  P205  oder 
H2S04  einwirken.  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  des  Reaktions- 
produktes weisen  auf  C]0H18  hin,  Sdp.  163°,  r/21  =0,851;  es  werden 
Oxydationsversuche  (Säure  C5H9015)  usw.  angegeben,  Chlor  lieferte  die 
Verbindung  C10H13CL. 

Oppenheim  (A.  120,  351  und  A.  130,  176)  sieht  in  dem  Verhältnis 
vom  Menihen  zum  Menthol  in  richtiger  Weise  jenes  vom  Äthylen  zum 
Äthylalkohol.  0.  stellt  das  Menthen  auch  dar  aus  dem  Menthyljodid  und 
Ammoniak  bzw.  Schwefelalkalien,  ferner  aus  Menthylchlorid  und  Alkalien 
oder  Zinkäthyl  oder  Menthylat  usw.  Es  wird  die  wichtige  Beobachtung 
gemacht,  daß  hierbei  rechtsdrehendes  Menthen  entsteht,  während  das 
aus  Menthol  und  P205  bzw.  ZnCl2  gebildete  inaktiv  erscheint. 

Beckett  und  Wright  (J.  1876,  397  und  504)  erhalten  Menthen 
sowohl  aus  festem,  als  auch  aus  flüssigem  Menthol:  Sdp.  104,5 — 165,5°; 
mit  Brom  wollen  sie  daraus  das  ölige  Tetrabromid  C10H]8Br4  erhalten 
haben,  aus  dem  sie  schließlich  Cymol  gewinnen. 

Hlasiwetz  (B.  3 [1870],  544)  sieht  in  dem  Menthen  ein  vollkommen 
gesättigtes  Molekül  (Konstitution  s.  oben  S.  17),  indem  er  einen  Sechsring, 
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dessen  eines  Kohlenstoffatom  mit  einem  Dreiring  verkuppelt  ist,  annimmt. 
Über  ein  Dimenthen  C20H36  berichtet  Montgolfier  (Bl.  31  [1879],  530), 
welches  aus  Menthol  und  konz.  H2S04  entstehen  soll:  Sdp.  320°,  d = 0,894, 
inaktiv  usw. 

Moriya  (Soc.  39,  79;  B.  14,  Ref.  1110)  erhält  ebenfalls  Menthen  und 
gewinnt  daraus  durch  Oxydation  mit  HN03  dieselbe  Säure  (C5H804)2H20, 
welche  auch  Menthol  liefert. 

Atkinson  und  Yoshida  (B.  15,  944)  finden  für  Menthen:  Sdp.  167,4", 
= + 13,25°,  d10  = 0,8145,  M.  R.  = 74,045  usw.  Vgl.  ferner  Arth  (A.  ch. 

VI,  7,  492:  B.  16,  2523):  [«]d  = +17  bis  +20°. 

Brühl  (B.  21  [1888],  459)  bezeichnet  den  Kohlenwasserstoff  C10H18 
als  Hydromenthen  und  schlägt  folgende  Formel  für  ihn  vor: 

CH3  CII3 

^CH 

CH 

1I2('  ' -CH 

HjCl^jlcH  ’ 

CH 

CPI3 

Durch  nochmalige  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  wird  festgestellt, 
daß  das  Menthen  zweifellos  nur  eine  doppelte  Bindung  enthält  und 
monomolekular  einfach  ungesättigt  ist. 

Nach  Beckmann  (A.  250,  358)  bildet  sich  Menthen  leicht  aus  Menthol 
und  konz.  H3S04  (vgl.  dagegen  Wagner,  B.  27,  1637). 

Berkenheim  (C.  1890,  I,  429)  konstatiert,  daß  Menthen  nur  zwei 
Atome  Brom  aufnimmt  (vgl.  auch  Berkenheim,  B.  25,  687);  er  findet,  daß 
schon  bei  der  Darstellung  des  Menthylchlorids  aus  Menthol  und  PC15 
als  Nebenprodukt  Menthen  entsteht;  auch  kann  Menthen  erhalten  werden 
(vgl.  dagegen  Tolotschko  [B.  27,  1639],  welcher  kein  Menthen  erhält;  es 
kommt  sichtlich  auf  die  Reaktionstemperatur  an),  wenn  man  Menthyl- 
chlorid  mit  Kaliumacetat  in  Eisessig  erhitzt. 

Brühl  (B.  25,  143)  kommt  auf  die  Darstellung  des  Menthens  zurück: 
Sdp.  768i6  = 167,1°,  M.R.  = 45,61,  her.  für  C10H18I==  45,34;  durch  Be- 
handlung mit  CuS04  entsteht  Cymol. 

Andres  und  Andreef  (B.  25,  609)  geben  an,  daß  der  Vorlauf  des 
russischen  Pfefferminzöls  ein  Terpen  C10H10  und  einen  Kohlenwasserstoff 
C10H18  enthält  (vgl.  Bd.  II,  S.  12). 

Inzwischen  war  von  Semmler  (B.  25,  3519)  nachgewiesen  worden, 
daß  das  Menthol  p-Menthan-ol(3)  ist;  demnach  konnte  Menthen  die  doppelte 
Bindung  zwischen  C3  und  C4  haben. 

v.  Baeyer  (B.  26  [1893],  825)  nimmt  an,  daß  die  Konstitution  des 
Menthens  jene  des  zJ3-p-Menthans  sei. 

Wagner  (B.  27  [1894],  1636)  berichtet  über  das  Menthomenthen, 
das  er  aus  dem  Menthylchlorid  durch  längeres  Erhitzen  mit  Anilin  ge- 
winnt: Sdp.  167 — 168°,  [«]d  = + 24,5°,  doj0  = 0,8277;  alsdann  folgen  An- 
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gaben  über  die  Oxydation  des  Menthens.  Nach  W.  ist  dem  Rohmenthen, 
welches  hauptsächlich  aus  H3-p-Menthen  bestellt,  auch  stets  etwas  J2-p- 
Menthen  beigemengt.  Aus  den  Oxydationsversuchen  Wagners  ergibt  sich, 
daß  im  Rohmenthen  zweifellos  zP-p-Menthen  vorhanden  ist. 

v.  Baeyer  (B.  26  [1893],  2267)  stellte  aus  dem  Menthen  das  Jod- 
wasserstoftmenthen  dar,  welches  sehr  leicht  das  Menthen  regeneriert;  bei 
der  Behandlung  des  Jodids  mit  Silberacetat  in  Eisessig  unter  Kühlung 
gewinnt  v.  B.  zur  Hälfte  Menthen  zurück,  außerdem  ein  Acetat,  welches 
verseift  einen  Alkohol  vom  Sdp.20  = 97—101°  liefert.  Dieses  tertiäre 
Menthol  besitzt  schwachen  Pfefferminzgeruch  und  erstarrt  in  fester  Kohlen- 
säure glasartig.  Über  den  Methyläther  des  tertiären  Menthols  vgl. 
v.  Baeyer  (B.  26  [1893],  2560);  e/siedet  bei  210°. 

Sicker  und  Kremers  (C.  1892.  II.  479)  stellen  Menthen  aus  Menthol 
dar  durch  Erhitzen  mit  KHS04 : aD  = -1-26,40°,  d20  = 0,814,  Sdp.  167 — 168°. 

Urban  und  Kremers  (C.  1894,  II,  239)  gewinnen  ebenfalls  Menthen 
mittels  KHS04;  sie  beobachten  d2Q  =0,8134  und  aD  = +31,83°. 

Vgl.  Kondakow  (B.  28,  1620);  die  Daten  wurden  bereits  oben  an- 
gegeben; ebenso  Masson  und  Reychler  (B.  29.  1843),  die  linksdrehendes 
Menthen  darstellten  (vgl.  oben). 

Konowalow  (C.  1895,  I,  275)  untersucht  die  nitrierende  Wirkung  der 
Salpetersäure  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  besonders  auf  Menthen. 
und  gewinnt  Nitrokörper  und  hieraus  Basen. 

Stohmann  (Ph.  Ch.  10,  412)  findet  die  Molekularverbrennungswärme 
des  Menthens  = 1523,1  Kal. 

Nach  Labb£  (Bl.  III,  19,  1010)  soll  das  Menthen  auch  im  Thymianöl 
vorhanden  sein. 

Nach  Kishner  [XL.  27,  473)  und  nach  Wallach  (C.  1898,  I,  570) 
erhält  man  Menthen  in  reichlicher  Menge  aus  salzsaurem  d-Menthylamin, 
in  geringerer  aus  salzsaurem  1-Menthylamin  bzw.  durch  Destillation  der 
aus  Menthyltrimethylammoniumjodid  durch  feuchtes  Ag20  entstehenden 
Base.  Wallach  findet  für  das  Menthen  aus  1-Menthylamin  d = 0,811, 
nD  = 1,45209,  [ct]D  = 89,307°  usw. 

Nach  Urban  und  Kremers  (Am.  16,  397),  sowie  Helbing  (Am.  18,  762) 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  eben- 
falls Menthen:  \_a]D  = + 32,77°. 

Konowalow  {'/K.  32,  76;  C.  1900,  I,  1101)  gewinnt  in  einer  Aus- 
beute von  90  °/0  Menthen,  indem  er  Menthol  6 — 8 Stunden  hindurch  mit 
33°/0iger  Schwefelsäure  unter  beständigem  Rühren  auf  60 — 100°  erhitzt. 

Vgl.  Richtmann  (Am.  18,  763),  welcher  Menthen  wiederum  durch  Er- 
hitzen mit  KHS04  darstellt. 

Slawinski  {M.  29,  118;  C.  1897,  I,  1058)  findet,  daß  Chinolin  besser 
als  Anilin  aus  dem  Menthylchlorid  Salzsäure  abspaltet  und  gibt  für  Menthen 
an:  Sdp.754  = 167,5—168,5°,  d18  = 0,813. 

Tschugaeff  (B.  32,  3332)  geht  von  dem  menthylxanthogensauren 
Methylester  aus  und  gewinnt  durch  trockne  Destillation  desselben  Menthen 
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mit  folgenden  Eigenschaften:  &o/4  = 0,8131  oder  0,8128  oder  0,8136, 
r _ 4-140,77°  und  +116,06°,  also  eine  bedeutend  höhere  Polarisation, 
als  alle  früheren  Forscher  beobachtet  haben.  — Zur  Charakteristik  des 
aus  1- Menthol  nach  der  Xanthogensäuremethode  dargestellten  Menthens 
vgl.  Tschugaeff  (Chem.  Ztg.  27  [1903],  265). 

Auch  aus  der  Dixanthogenverbindung  C10H19  • O • CS2  • CS2  • O • C19H19 
gewann  Tsch.  ein  Menthen  vom  Sdp.  167—168°,  [«]d  — + 111,56°.  DieXitro- 
sylchloridverbindung  aus  dem  ersteren  Menthen  schmolz  bei  127°,  \_u\d~ 
+ 242,5°  (in  Benzol).  — In  einer  neueren  Abhandlung  {m.  35, 11 16;  C.  1904, 
I,  1347)  kommt  Tsch.  auf  diese  Reaktion  zurück  (vgl.  auch  B.  35,  2470  und 
2473).  Tsch.  stellt  auf  verschiedenen  Wegen  die  Menthene  aus  Xanthogen- 
derivaten  dar  und  findet,  daß  sie  alle  identisch  sind:  Sdp.  167  — 168°, 
[a]D  = + 113,28 — 116,74°,  d*/4  = 0,8122,  nDi0  = 1,45242;  alle  Menthene 
gehen  dasselbe  Xitrosochlorid,  Bromwasserstoff  liefet  t das  P-Biom(4)- 
menthan.  Aus  dem  Menthen  entsteht  ein  Xitrosochlorid,  aus  diesem 
Nitrosomenthen,  welches  seinerseits  Menthenon  liefert,  das  durch 
Reduktion  wiederum  in  das  Ausgangsmolekül  Menthon  zurückverwandelt 
werden  kann.  Tschugaeff  ist  der  Meinung,  daß  die  Menthene,  die  aus 
1-Menthol  mit  Hilfe  der  Halogenderivate  gewonnen  werden,  größtenteils 
aus  z)3-p-Menthen  bestehen,  das  ein  festes  Xitrosochlorid  liefert;  das 
durch  wasserabspaltende  Mittel  gebildete  Menthen  hingegen  sei  ev.  ein 
zP-p -Menthen  (?)  und  dieses  liefere  kein  festes  Xitrosochlorid.  Tsch. 
wiederholt  die  Arbeiten  von  Reychler  (Bl.  III,  15,  366)  und  Berkenheim 
(B.  25,  686);  diese  Forscher  wollten  ein  linksdrehendes  Menthen  erhalten 
haben,  Tsch.  findet  jedoch  [a]D  = ca.  + 60°,  ev.  habe  Verwechselung  des 
Xullpunktes  mit  90°  stattgefunden:  durch  Fraktionierung  erhält  er  hier- 
bei ein  Menthen:  {a]D  = + 73,87 ° bis  + 76,88°,  festes  Xitrosochlorid 
bildend;  das  übrig  bleibende  beständige  Menthylchlorid  zeigt:  Sdp.^^94 
bis  95°,  d*o;4  = 0,8385 (?),  »^=  1,46419,  [>]d  = -51,55°.  Zur  weiteren 
Zerlegung  dieses  Chlorids  wird  Tripropylamin  verwandt,  wobei  ein  Menthen 
resultierte  mit  [cc\b  = + 55,41°.  Als  wasserabspaltendes  Mittel  verwendet 
Tsch.  B203  bei  200°:  Sdp.  167  — 168,5°,  dmU  = 0,8063,  »^=  1,45132, 
[«]d  = +5,12°,  gibt  kein  festes  Xitrosochlorid.  Tsch.  ist  der  Meinung, 
daß  das  aus  1-Menthylamin  von  Wallach  (C.  1898,  I,  570)  gewonnene 
Menthen  zP-p-Menthen  sei. 

Zelikow  (B.  37  [1904],  1374)  studiert  den  Verlauf  der  Dehydratation 
des  Menthols  durch  organische  Säuren;  er  verwendet  Oxal-,  Bernstein-, 
Wein-,  Citronen-,  Phtal-,  Terephtal-  und  Kampfersäure;  er  findet,  daß 
wahrscheinlich  saure  Ester  gebildet  werden,  welche  bei  Gegenwart  von 
freier  Säure  bei  weiterer  Temperatursteigerung  in  Menthen  usw.  zerfallen. 
Sehr  gute  Resultate  werden  mit  der  Kampfersäure  erhalten.  Kampfer- 
säure lieferte  in  einer  Ausbeute  von  80 °/0  der  Theorie  bei  280°  ein  Menthen: 
Sdp.758  = 168 — 168,5°,  diej^  — 0,8141,  npiB  = 1,4532,  [c^]d  = +112,(5°;  es 
gab  ein  Xitrosochlorid  vom  Smp.  117 — 118°  und  [cc]d  — +217,5°.  Man 
erkennt,  daß  auch  nach  dieser  Methode  ein  sehr  hochsiedendes  Menthen 
entsteht;  weitere  Einzelheiten  vgl.  in  der  Originalarbeit. 
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Nastjukow  (m.  36,  881;  C.  1904,  II,  1042)  berichtet  über  die  Ein- 
wirkung von  Formalin  auf  z/3-  und  zP-Menthen. 

Kondakow  (J.  pr.  II,  65  [1902],  201)  sucht,  an  die  doppelte  Bindung 
des  Menthens  organische  Säuren  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  anzulagern, 
kommt  jedoch  zu  dem  Resultat,  daß,  wenn  sich  die  Doppelbindung  im 
Kern  befindet,  die  Anlagerung  außerordentlich  schwer  oder  gar  nicht  vor 
sich  geht  im  Gegensatz  zum  Kämpfen  und  Fenchen,  in  denen  semicyklisclie 
Bindungen  vorhanden  sind. 

Aus  diesen  Angaben  über  die  Darstellung  des  Menthens  ergibt  sich, 
daß  wir  es  im  wesentlichen  mit  folgenden  beiden  Menthenen  zu  tun 
haben: 
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von  denen  das  erstere  Menth en  vorherrscht;  ev.  ist  zf2-p-Menthen  be- 
sonders in  dem  Menthen  enthalten,  welches  Wallach  (A.  300,  278)  aus 
1-Menthylamin  erhielt.  Das  zP-p-Menthen,  welches  Tschugaeff  erwähnt, 
ist  chemisch  identisch  mit  dem  ersteren  und  muß  auch  identisch  mit 
einem  physikalisch  isomeren  z/3-p-Menthen  sein.  Als  drittes  ist  das  zP-p- 
Menthen  anzuführen: 

CII3  C1I3 
CH 
CH 

h2c,^^c  h2 
h2o^^Jch  ' 
c 

ch3 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  von  Semmler  (B.  36  [1903],  1035  und  1036) 
einmal  durch  Reduktion  des  Limonenmonohydrochlorids,  sodann  bei  der 
Reduktion  des  Phellandrens  erhalten  worden  und  bei  diesen  Verbindungen 
ausführlich  beschrieben.  Die  beiden  semicyklischen  Menthene,  das  zP(7)- 
und  zP(8)-p-Menthen,  sind  bisher  mit  Sicherheit  nicht  dargestellt;  es  ist 
möglich,  daß  letzteres  in  dem  Rohmenthen,  welches  man  aus  dem  tertiären 
Menthan-ol  (4)  gewinnt,  enthalten  ist.  Das  zf8(9)-p-Menthen  geben  Perkin  jun. 
und  Pickles  an  erhalten  zu  haben  (Soc.  87,  639):  Sdp.74G=  170 — 1.70,5°, 
gibt  mit  HBr  8-Brom-p-Menthan:  Sdp.u  = 110°  usw.  Das  Thymo- 
menthen  (Brunel,  C.  r.  140,  252)  dürfte  im  wesentlichen  identisch  mit 
dem  gewöhnlichen  Ä3- p-Menthen  sein.  Das  Cyklodihvdromyrcen  C10H18 
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(Semmler,  B.  31  3128)  dürfte  etwas  zB-p-Menthen,  aber  besonders  auch 

Pin  tetram etby lierte s Tetrahydrobenzol  enthalten. 

Ks  mögen  an  dieser  Stelle  zwei  m-Menthene  erwähnt  werden,  jenes 

von  Knoevenagel  (A.  297,  173)  und  von  v.  Braun  (A.  314,  173). 

Physik,  und  chem.  Eig.  des  Menthens.  In  den  vorhergehenden  Mit- 
teilungen wurden  hauptsächlich  die  physikalischen  Konstanten  der  ver- 
schiedenen Menthene  angegeben,  aus  denen  hervorgeht,  daß  das  /D-p-Menthen 
bei  ca  167°  siedet,  <%  = 0,8064  und  nD  = 1,448  zeigt.  Aus  dem  stark 
linksdrehenden  Menthol  vom  Smp.  43°,  wie  es  in  ätherischen  Oien  vor- 
kommt resultiert  dieses  Menthen,  welches  rechts  dreht,  und  zwar  schwankt 
die  Drehung  je  nach  der  Darstellungsweise ; Tschugaeff  erhielt  nach 
der  Xanthogenatmethode  das  am  stärksten  optisch  aktive.  Die  übiigen 
Menthene  sind  bisher  weniger  rein  gewonnen  worden.  Das  J -Menthen 
scheint  nach  der  Wallach  sehen  Methode  am  besten  aus  Menthylamin 
dargestellt  werden  zu  können. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Menthen  will  Oppenheim  (A.  120. 
351)  C10H17Br  erhalten  haben.  — Beckett  und  Wright  (J.  1876,  397 
und  504)  gewinnen  Tetrabromdekan  C10H16Br4,  welches  beim  Erwärmen 
Cymol  liefert.  Vgl.  hierzu  Berkenheim  (C.  1890,  I,  429;  B.  25,  695); 
B.  findet,  daß  das  Menthen  in  Bromoform  glatt  nur  zwei  Atome  ^Brom 
aufnimmt,  wobei  C10H18Br2  entsteht:  Sdp.50  = 167—172°,  dolo  = 1,4453;  es 
liefert  mit  alkoholischem  Kali  ein  Terpen,  welches  bei  172—174°  siedet 
und  do o/oo  = 0,8408  zeigt.  Wenn  keine  Umlagerung  statthat,  kann  dies 
nur  A 2>  *-p-Menthadien  sein.  Auch  Oppenheim  (a.  a.  0.)  hat  aus  dem 
Bromid  C10H17Br  und  Silberoxyd  oder  alkoholischem  Kali  ein  Terpen 
erhalten. 

Die  Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte  an  das  Menthen 
vgl.  man  unter  Menthjdchlorid,  -bromid  und  -jodid.  Mit  der  Dai  Stellung 
des  Hydrochlorids  beschäftigen  sich  besonders  Atkinson  und  Yoshida(Soc. 
41,  54)  und  Arth  (A.  ch.  YI,  7,  476).  Wir  müssen  annelimen,  daß  bei  der 
Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  z.  B.  das  tertiäre  Chlor-(4)-p-Menthan 
gebildet  wird,  daß  also  zweifellos  diese  Mentlien-Halogenhydrate  verschieden 
sind  von  den  Menthylhalogeniden,  die  in  erster  Linie  sekundäre  Halogenide 
sind  und  erst  durch  Umlagerung,  die  durch  die  Wärme  beschleunigt  wird, 
in  tertiäre  Verbindungen  übergehen  können.  Letztere  unterscheiden  sich 
von  den  sekundären  dadurch,  daß  sie  bedeutend  leichter  Halogenwasser- 
stoff  abspalten;  von  den  sekundären  scheinen,  wie  oben  erwähnt,  jene  ver- 
hältnismäßig leicht  Halogenwasserstoff  abzuspalten,  bei  denen  das  Halogen 
und  der  an  C — C3H.  gebundene  Wasserstoff  auf  derselben  Seite  des  Ringes 
liegen.  Die  tertiären  Halogenverbindungen  müssen  optisch  inaktiv  sein, 
während  die  sekundären  optisch  aktiv  sein  können.  Uber  tertiäres  Brom- 
wasserstoff in  enthen,  Sdp.15  = 110 — 111°,  [«]ß=  + 2,84°,  = 1,1742, 

nDoo  = 1,49039,  vgl.  Tschugaeff' (C.  1904,  I,  1347).  Durch  Austausch  gegen 
Hydroxyl  gehen  die  tertiären  Halogenide  z.  B.  mit  feuchtem  Silberoxyd  in 
tertiäre  Alkohole  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Menthen  über,  oder 
es  bilden  sich  mit  Eisessig  und  Silberacetat  die  entsprechenden  Ester 


40 


Menthol:  Chemische  Eigenschaften.  Menthene 


(\.  Baeyer,  B.  26,  2270),  während  die  sekundären  Halogenide  das  Halogen 
äußerst  schwer  oder  gar  nicht  auf  diese  Weise  austauschen. 

(-regen  wasser  anlagern  de  Mittel  verhält  sich  das  Menthen  in  der 
Weise,  daß  das  tertiäre  p-Menthan-ol (4)  gebildet  wird,  jedoch  ist  auch 
hierbei  die  Reaktion  keine  glatte,  so  daß  der  Alkohol  auf  Umwegen  dar- 
gestellt wird.  Masson  und  Reychler  (BL  III,  15,  965;  B.  29  [1896];  1843) 
schmelzen  Menthen  mit  Trichloressigsäure,  erwärmen  1/2  Stunde  auf  70 — 90°, 
verseilen  usw.;  der  so  gewonnene  Alkohol  hat:  Sdp. 22  = 102  — 105°, 
»Dm  = 1,45979,  optisch  inaktiv,  Anfangsgeschw.  der  Esterifizierung  2°/0, 
mit  gewöhnlichem  Menthol  12,5  °/0. 

v.  Baeyer  (B. 26,  2270)  gibt  für  tertiäres  Menthol:  Sdp.20  = 97— 101°  an. 

Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  60,  259)  stellen  aus  dem 
Jodid  mit  feuchtem  Silberoxyd  tertiäres  Menthol  her. 

Kondakow  und  Schindelmeiser  (J.  pr.  II,  67,  193)  gewinnen  reines 
tertiäres  optisch  inaktives  Menthol  aus  Menthen  nach  dem  Verfahren  von 
Reychler,  indem  sie  das  Rohprodukt  der  Einwirkung  fraktionierten:  Sdp. 
des  Menthols  206 — 207  °,  d20  = 0,900,  nDt0  = 1,46188,  M.  R.  = 47,58,  her. 
für  CloH20O  = 47,53.  — Tschugaeff  (C.  1904,  I,  1347)  berichtet  über 
das  tertiäre  Menthan-ol (4);  er  findet:  Sdp.20  = 105°,  cho^  = 0,9023. 

Das  tertiäre  Menthol  p-Menthan-ol (4)  müssen  wir  trennen  vom 
p-Menthan-ol  (8),  welches  in  reinem  Zustande  bisher  noch  nicht  erhalten 
worden  ist.  Diese  tertiären  Menthole  unterscheiden  sich  von  den  sekun- 
dären dadurch,  daß  sie  sich  nicht  zu  Ketonen,  wenigstens  nicht  in  glatter 
Weise  ohne  Umlagerung,  oxydieren  lassen;  durch  Austausch  der  Hydroxyl- 
gruppe gegen  Halogen  erhält  man  die  tertiären  Halogenide. 


Oxydationsversuche  des  Menthens  sind  verschiedentlich  vor- 
genommen  worden.  Zu  Cymol  läßt  sich  Menthen  oxydieren  entweder 
nach  Beckett  und  Wright  (J.  1876,  397,  504)  durch  Bromierung  usw. 
oder  nach  Brühl  (B.  25,  143)  mittels  CuSO,.  Nicht  dürfte  jedoch  mit 
KMnOj  diese  Oxydation  auszuführen  sein,  wie  Labbü  (Bl.  III,  19,  1010; 
C.  1899,  I,  295)  ev.  annimmt.  — Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  führte 
Walter  (A.  32.  295)  aus,  wobei  er  eine  Säure  C5Hg04)5  erhielt. 

Die  wichtigsten  Oxydationen,  welche  gleichzeitig  die  Konstitution  des 
Menthens  als  zD-p-Menthen  bestätigten,  waren  die  mit  Kaliumpermanganat 
ausgeführten. 
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Durch  Oxydation  mit  verd.  Kaliumpermanganatlösung  erhielt  Wagner 
(B  27.  1639)  ans  200  g Menthen  ca.  70  g neutral  reagierende  Produkte, 
welche  fraktioniert  destilliert  wurden,  wobei  zwei  Hauptfraktionen  resul- 
tierten : 

1)  Sdp.13>5  = 104,5—105,5°. 

2)  Sdp.13  = 129,5-131,5°. 


Die  zweite  Fraktion  stellt  das  Glykol  C10H2oO2  dar,  welches  allmählich 
kristallisiert,  Smp.  76,5—77°;  es  liefert  mit  Carbanil  nur  zähe,  klebrige 
Massen.  Das  flüssige,  gleich  zusammengesetzte  Glykol  liefert  mit  Essig- 
säureanhydrid ein  niedrig  siedendes  Monoacetat,  Sdp.  160  165  , und 

ein  Diacetat,  Sdp.  165 — 172°;  außerdem  entstand  bei  dieser  Reaktion 
ein  Terpen  C10Hlt5,  welches  bei  179—180°  siedete  und  ev.  mit  dem  von 
Berkenheim  (B.  25,  688)  aus  Menthendibromid  erhaltenen  Terpen  identisch 
ist.  Bei  der  Dehydratisierung  mit  Schwefelsäure  erhielt  W.  aus  dem  Glykol 
Menthon  vom  Sdp.  205—209°.  — Auch  Tolotschko  (C.  1895,  I,  543) 
beschäftigt  sich  mit  den  beiden  isomeren  Menthenglykolen;  auch  er  erhält 
ein  festes  und  ein  flüssiges  Menthenglykol  und  sieht  in  beiden  physikalisch 
isomere  Formen. 
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Die  bei  der  Oxydation  des  Menthens  mit  KMn04  von  Wagner  soeben 
erwähnte  erste  Fraktion  vom  Sdp.13j5  = 104,5— 105,5  ° zeigt  die  Zusammen- 
setzung C10H1802,  chj0  = 0,9881.  Mit  Carbanil  entsteht  daraus  ein  Uretlian 
C12HO303N  vom  Smp.  157°,  mit  Hydroxylamin  resultiert  ein  Oxim 
Ci0Hj903N  vom  Smp.  132—133°,  Sdp.13  = 158—165°;  nach  Tolotschko 
(a.  a.  Ö.)  zeigt  der  Ketoalkohol  ctD  = — 1°35',  Sdp. ]3)6  = 104,5 — 105,5°. 
Außer  diesen  indifferenten  Oxydationsprodukten  erhielt  Wagner  saure 
Oxydationsprodukte,  und  zwar  dieselben,  welche  auch  bei  der  Oxydation 
des  Menthons  gewonnen  werden,  nämlich 

Essigsäure,  /9-Methyladipinsäure  und y-Isobutyryl-/5-Methyl- 
valeriansäure.  Der  Smp.  der  /3-Methyladipinsäure  wurde  bei  93 — 94,5° 
beobachtet,  jedoch  wurde  auch  ein  solcher  von  84,5°  gefunden,  wenn  der 
Schmelzpunkt  sofort  nach  dem  Erstarren  bestimmt  wurde;  Arth  (C.  r. 
107,  107)  und  Mehrländer  (Diss.  Leipzig,  1887)  hatten  diese  Säure  aus 
Menthol  bzw.  Menthon  gewonnen,  Semmler  (B.  25,  3516)  erhielt  sie  aus 
dem  Pulegon  und  klärte  ihre  Konstitution  auf. 
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Die  Ketosäure 
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ebenfalls  vorher  von  Arth  erhalten,  siedet  nach  Wagner  bei  288 — 290°, 
unter  19  mm  Druck  bei  182 — 185°. 

Verbindungen  des  Menthens  mit  Stickstoffabkömmlingen. 
Menthen-Bisnitroso  chlorid 
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Sieker  und  Kremers  (Am.  14.  291;  C.  1892,  II,  479)  gewinnen  aus 
Menthen,  das  aus  Menthol  mit  KHS04  dargestellt  worden  war,  ein  Menthen- 
nitrosochlorid  vom  Smp.  113°,  das  sich  erst  bei  152°  zersetzt,  mit  Benzyl- 
amin  entsteht  aus  ihm  wahrscheinlich  eine  kristallinische  Nitrolaminbase.  — 
Mit  N203  konnten  S.  und  K.  keine  kristallinische  Verbindung  erhalten. 

Berkenheim  (7K.  24,  687 ; C.  1893,  I,  982)  gibt  den  Smp.  des  Nitroso- 
chlorids  zu  132,5°  an;  das  Menthen  war  aus  Menthylchlorid  mit  Natrium- 
acetat usw.  gewonnen. 

v.  Baeyer  (B.  26  [1893],  2561)  findet  den  Smp.  für  das  Mentlien- 
nitrosochlorid  zu  146°;  das  Menthen  war  aus  tertiärem  Menthylbromid 
mittels  Chinolin  dargestellt  worden. 

Urban  und  Kremers  (Am.  16,  395)  gehen  abermals  von  einem 
Menthen  aus,  das  aus  Menthol  durch  Einwirkung  von  KHS04  gewonnen 
war,  und  welches  Sdp.744  = 165°,  d20  = 0,8134  und  = + 31,83° 
zeigte.  Das  daraus  dargestellte  Nitrosochlorid  schmilzt  bei  113°  und  zeigt 
[ a\o  = + 13,76°. 

v.  Baeyer  (B.  29  [1886],  3)  erwähnt,  daß  er  das  Nitrosochlorid  von 
Kremers  durch  Vereinigung  von  Nitrosochlorid  mit  Menthen  gewonnen 
habe,  und  daß  er  sein  Nitrosochlorid  vom  Smp.  1-46°  als  Bisnitroso- 
verbindung ansehe,  während  er  das  Nitrosochlorid  vom  Smp.  113°  für 
monomolekular  und  für  ein  Isoxim  halte. 

Richtmann  und  Kremers  (Am.  18,  762;  C.  1897,  I,  104)  stellen  aufs 
neue  das  Nitrosochlorid  des  Menthens  dar  und  erhalten  abermals  einen 
um  112°  liegenden  Schmelzpunkt;  das  Drehungsvermögen  des  Nitroso- 
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Chlorids  schwankt  jedoch  stark;  sie  erhalten  aus  dem  Nitrosochlorid  in- 
aktives Menth  ennitrolbenzylamin  C10H18 : NOH  • NHCH206H5,  Smp. 

105,5—106,5°.  . 

Labbü  (Bl.  III,  19,  1009;  C.  1899,  I,  295)  will  im  Thymianöl  15% 
Menthen,  charakterisiert  durch  das  Menthennitrosochlorid  vom  Smp.  113 
bis  113,5°,  konstatiert  haben. 

Tschugaeff  (B.  32  [1899],  3335)  gewann  aus  seinem  hochdrehenden 
Menthen  ein  bei  127°  schmelzendes  Nitrosochlorid,  [a]D  = -f  242,5°  (in 
Benzollösung).  — Derselbe  Forscher  (XL.  35,  1116;  C.  1904,  I,  1347) 
findet  für  das  Bisnitrosochlorid  [%u  = ~b  230,1°  (in  Benzoll.)  usw. , eine 
OH-Gruppe  ist  abwesend,  was  durch  Einwirkung  von  CH3MgJ  nachgewiesen 
wurde  (B.  35,  3912).  — Durch  Reduktion  des  Menthen -Bisnitrosochlorids 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhält  Tsch.  1-Menthylamin,  Sdp. 
208°,  d»u  = 0,8612,  \ci\D  = -38,44°. 

Zelikow  (B.  37  [1904],  1374)  erhielt  durch  Einwirkung  der  ver- 
schiedenen Säuren  auf  Menthol  Menthene  und  gibt  den  Smp.  Itu  das 
daraus  dargestellte  Menthennitrosochlorid  zu  117—118°,  [«%=  -f  217,5°  au. 

Über  Menthennitrosochlorid  s.  ferner  Richtmann,  James  u.  Anderson, 
Pharm.  Archives  1 (1898),  113,  117  und  über  Menthennitrosat, 
ebenda,  120. 
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Urban  und  Kremers  (Am.  16,  395;  C.  1894.  II,  239)  gewinnen  aus 
dem  Nitrosochlorid  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  optisch 
inaktives  Nitrosomenthen  vom  Smp.  67°.  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  wurde  daraus  ein  Amin  C10H17NH2  erhalten,  das  mit 
salpetriger  Säure  behandelt  das  Menthenol  C10H18Ö  liefert.  Außerdem 
entsteht  bei  der  Reduktion  des  Nitrosomenthens  inaktives  Menthon  C10H18O, 
Sdp.  204 — 206°,  d18  = 0,9071  usw.  Durch  Behandlung  des  Nitrosomenthens 
mit  Salzsäure  wird  das  Menthenon  C10HlßO  dargestellt,  Sdp.  210 — 212°, 
d20  = 0,9150;  dieses  gibt  mit  NH2OH  Nitrosomenthen  zurück. 

Richtmann  und  Kremers  (Am.  18,  762;  C.  1897,  I,  104)  geben  den 
Smp.  des  Nitrosomenthens  zu  65 — 67°  an,  das  Drehungsvermögen  des 
letzteren  schwankt. 

Tschugaeff  [JK.  35,  1116;  C.  1904,  I,  1347)  beobachtet  den  Smp.  des 
Nitrosomenthens,  gewonnen  aus  reinem  Bisnitrosochlorid,  zu  62 — 62,5", 
[a]D  = -59,88°. 

Aus  diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  daß  das  Nitrosomenthen 
zweifellos  monomolekular  ist  und  das  Oxim  des  Mentlienons  darstellt. 
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Urban  und  Kremers  (C.  1894,  II,  239)  stellen  es  dar  aus  dem  Nitroso- 
menthen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure. 

Richtmann  und  Kremers  (Am.  18,  762;  C.  1897,  I,  104)  geben  an: 
Sdp.  206 — 208°,  Drehungsvermögen  wechselt;  das  Hydrosulfit  des  Ketons 
zeigt  Smp.  206 — 208°;  das  Keton  gibt  ein  Nitrosoderivat  vom  Smp.  115 
bis  115,5°  und  ein  Hydrazon  C10Hlc : N*NH*C6H5  vom  Smp.  73,5 — 74°. 

Wallach  und  Schulenberg  (A.  305,  272)  finden:  Sdp.13==95 — 97°, 
d20  = 0,919,  nD  = 1,4733,  M. R.  = 46,42,  ber.  für  C1()HlcOr  = 45,82.  Mit 
Benzaldehyd  erhalten  W.  u.  S.  das  Dibenzylidenmenthenon  C24H240, 
hellgelbe  feine  Nadeln,  Smp.  129 — 130°;  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
behandelt,  entfärbt  sich  die  gelbe  Flüssigkeit,  schließlich  fällt  auf  Zusatz 
von  Wasser  eine  farblose  Verbindung  C24H260  vom  Smp.  72 — 75°  aus. 
— Wallach  und  Steindorfe  (C.  1903,  II,  1373)  geben  dem  Dibenzyliden- 
menthenon folgende  Formel: 

CH3  ch3 

CH 

6 

hc^Nco 

C6H5 . IIC : cLJc : CH  • C6H6 ' 

CH 

CH3 

Ferner  gewannen  sie  aus  dem  Menthenon  ein  Semicarbazon  C10H10: 
N*NH*CO-NH2  vom  Smp.  135 — 136°  und  konstatierten,  daß  sich  das 
Menthenon  zu  Menthol  reduzieren  läßt,  so  daß  die  doppelte  Bindung 
der  CO-Gruppe  im  Menthenon  benachbart  stehen  muß  (vgl.  Urban  und 
Kremers,  C.  1894,  II,  239,  welche  bereits  ebenfalls  aus  Menthenon 
Menthol  gewonnen  haben).  Da  ferner  das  Menthenon  ein  Menthenon- 
dibromid  C10HirBr20  vom  Smp.  36°  gibt,  welches  beim  Erwärmen  unter 
HBr-Abspaltung  Thymol  liefert,  so  dürfte  die  doppelte  Bindung  im  Kern 
stehen,  wie  in  obiger  Konstitutionsformel  angenommen.  — Vgl.  ferner 
Tschugaeff  (C.  1904,  I,  1347).  Tsch.  erhält  das  Menthenon  aus  reinem 
Nitrosomenthen:  Sdp.  212°,  [u]D  = — 77,97 °;  es  lieferte  durch  Reduktion 
Menthol. 


Oxydationsprodukte  des  Menthols. 

Bereits  Oppenheim  beschäftigte  sich  mit  der  Oxydation  des  Menthols; 
sein  Bestreben  ging  dahin,  ein  ähnliches  Produkt  zu  erhalten,  wie  sich 
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bei  der  Oxydation  des  Borneols  zu  Kampfer  ergibt.  Wegen  der  Ver- 
änderlichkeit des  bei  der  Oxydation  primär  entstehenden  Menthons  konnte 
man  jedoch  dieses  Produkt,  zumal  da  es  flüssig  war,  erst  spät  fassen. 

Oppenheim  (A.  130,  178)  erhielt  bei  der  Oxydation  mit  Mangan- 
hyperoxyd  oder  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  Brom  und 
Wasser  oder  Salpetersäure  harzartige  Produkte. 

Erst  Moriya  (B.  14,  Ref.  1110)  erhält  bei  der  Oxydation  mit  HN03 
eine  Säure  (C5H804)2  • H20  vom  Smp.  97°,  ferner  ein  stickstoffhaltiges  Öl. 
welches  sich  zu  C1PH19NH2  reduzieren  läßt;  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure gewinnt  er  Menthon;  vgl.  ferner  Atkinson  und  Yoshida  (B.  15, 
Ref.  944),  die  für  letzteres  den  Namen  „Menthon“  einführen,  welcher  wohl 
auf  die  Ketonnatur  hindeuten  soll.  — Beckmann  und  seine  Mitarbeiter 
beschäftigen  sich  mit  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  das  Mentlion 
und  sprechen  sich  ebenfalls  für  seine  Ketonnatur  aus.  Durch  die  Auf- 
klärung der  Konstitution  des  Pulegons  von  seiten  Semmlers  im  Jahre  1892 
(B.  25,  3519)  wird  die  Ketonatur  und  die  Stellung  der  CO-Gruppe  im 
Menthon  außer  allen  Zweifel  gesetzt.  Die  weiteren  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  des  Menthons  vgl.  unter  dem  „Bestandteil 
Menthon“,  da  es  sich  in  ätherischen  Ölen  findet;  ebenso  vgl.  daselbst 
das  Mentkonoxim,  Menthylaminkydrazin  usw. 

Die  Oxydation  des  Menthols  mit  Kaliumpermanganat  studierte 
zuerst  Arth  (A.  ch.  VI,  7,  433,  440;  B.  17,  Ref.  210  und  B.  19,  Ref.  436). 
A.  erhielt  bei  der  Oxydation  mit  angesäuerter  Chamäleonlösung:  Ameisen-, 
Essig-,  Propion-,  Butter-,  Oxal-,  y-Pimelin-  und  Oxymentliyl säure.  Für 
letztere  gibt  er  den  Sdp.  280°,  Sdp.15  = 173 — 175°  an;  Methyläther: 
Sdp.17  = 136 — 137°,  Äthyläther:  Sdp.15  = 145°. 

Mehrländer  (Diss.  Leipzig,  1887)  stellt  das  Oxim  dar  von  der  Keto- 
menthylsäure  (Oxymenthylsäure)  und  spricht  letztere  als  /?-Isopropyl- 
d-Acetylvaleriansäure  an,  da  man  damals  noch  die  Ketogruppe  neben 
der  C— CHg-Gruppe  annahm.  Durch  die  Festlegung  der  Konstitution  des 
Pulegons  und  Menthols  war  auch  die  Konstitution  dieser  Säure  als 


CO 

H„C,^  COOH 


H»d 


CH, 


gegeben.  — Über  weitere  Eigenschaften  dieser  Säure  vgl.  v.  Baeyer  und 
Manasse,  B.  27,  1914,  sowie  v.  Baeyer,  B.  29.  27;  v.  B.  gibt  den  Smp. 
der  Ketoximsäure  CnH2103N3  zu  103°  an,  während  Mehrländer  96,5° 
und  v.  B.  und  M.  98,5°  beobachtet  hatten;  der  Smp.  des  Semicarbazons 
CuH2103N3  liegt  bei  152°;  der  Äthylester  siedet  unter  25  mm  Druck 
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bei  153 — 155*'.  Aus  der  Ketosäure  gewinnt  v.  B.  das  Methyl-Iso- 
butyryl-Ke  t-opentamethylen 


CH3  ch:! 


c10h16o2 


!H 
CO 

HC— — CO 

HsC^JcEb 

CH 


CH, 


als  Öl  vom  Sdp.25  = 115 — 116°;  es  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Eisenchlorid  rot,  löst  sich  in  Natronlauge  und  sein  Dioxim  C10H18N2O2 
schmilzt  bei  144°.  — Durch  Reduktion  der  Ketomenthylsäure  erhielt 
y.  B.  die  Alkoholsäure  C10H20O3,  welche  beim  Destillieren  im  Vakuum 
Wasser  abspaltet  und  in  das  Lakton  C10H1802  übergeht,  Sdp.25  = 155 
bis  165°.  Vgl.  ferner  Beckmann  und  Mehrländer,  A.  289.  367. 

Die  /-Pimelinsäure  C7H1204  von  Arth  klärte  Semmler  (B.  25, 
3519)  als  /9-Methyladipinsäure  auf.  Arth  (A.  ch.  VI,  7,  440  und  B.  17, 
Ref.  210  und  B.  19,  Ref.  436)  gibt  ihren  Smp.  zu  86 — 87,5°  an.  Vgl.  ferner 
Arth,  B.  21.  Ref.  645,  der  sich  gegen  Mehrländer  wendet,  welcher  die 
Säure  als  Isopropylbernsteinsäure  ansah.  Vgl.  ferner  Walden,  Z.  für  Phys. 
(Rem.  8 T 1 891],  493,  welcher  schließt,  daß  eine  Methyl- Adipinsäure  vor- 
liege,  ferner  Beckmann  und  Mehrländer,  A.  289,  367,  Manasse  und  Rute, 
B.  27.  1821,  welche  die  Angabe  bringen,  daß  die  /9-Methyladipinsäure 
ein  unbeständiges  Anhydrid  liefere.  Weitere  Eigenschaften  der  /9-Methyl- 
adipinsäure  vgl.  unter  Pulegon. 


Äther-  bzw.  esterartige  Derivate  des  Menthols. 

Menthyläther.  Bei  den  Ätliern  und  Estern  müssen  wir  unser 
Augenmerk  darauf  richten,  ob  wir  es  auch  wirklich  mit  den  sekundären 
Menthyläthern  zu  tun  haben  und  nicht  mit  den  tertiären. 

Menthy läthyläther  C10H19OC2H5.  Brühl  (B.  24  [1891],  3375  und 
3701)  läßt  auf  Mentholnatrium  Äthyljodid  einwirken:  Sdp.  211,5 — 212,5°, 
nD  = 1,44347,  <UoU  = 0,8513,  M.  R.  57,21,  ber.  für  C12H2iO  = 56,91.  — 
Lander  (Soc.  77.  731)  gewinnt  diesen  Äther  aus  1-Menthol,  3 Mol.  C2H5J 
und  D/2  Mol.  Silberoxyd  beim  Erwärmen;  Sdp.  207,5 — 209,5°,  rL<>/4  = 0,8537, 
[«]*-“  98,32°. 

M ethylenglykoldi m enthyläther  , Diment holformal 
CH2(OC10H19)2.  Brochet  (C.  r.  128,  612)  läßt  Formaldehyd  auf  Menthol 
in  Gegenwart  von  H2S04  einwirken.  Wedekind  (B.  34.  816)  gewinnt 
denselben  Körper  aus  Chlormethylmentbyläther  und  Menthol,  Smp.  57°, 
Sdp.  337°,  [«]D,,  =—  77,94°  in  alkoholischer  Lösung;  das  physiologische 
Verhalten  vgl.  bei  Robert  (B.  34,  817).  Den  Chlormethylmentbyläther 
CH.,ClOC10Hlft  stellt  Wedekind  (B.  34,  814)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
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auf  eine  Mischung  von  Formaldehyd  und  Menthol  dar:  Sdp.l3_16  = 160 
bis  163°.  d = 0,9821,  nD  = 1,465,  [«]#„  = — 172,57  0 (Chloroform)  usw.  Den 
Menthol-/?-Napthoxymethyläther  C10HJ9OCH2OC10H7  erhält  W.  aus 
dem  Chlormethylmenthyläther  und  /?-Naphtolnatrium,  Smp.  ca.  120°.  Vgl. 
auch  Wedekind  und  Greimer,  Zeitschr.  für  ang.  Chem.  17  [1904],  705. 

Menthylpropyläther  C10H]9  * O • C3H7  wird  von  Haller  und  March 
(C.  r.  138  [1904],  1667)  erhalten  durch  Einwirkung  des  Propylesters  der 
p-Toluolsulfosäure  CH3- C^H^  S03-C3H7  auf  Mentholnatrium;  Sdp.]9  = 112 
bis  114°,  ccD  = — 43° 40';  es  gelang  nicht,  den  Äther  aus  Propyljodid  und 
Menthomentholnatrium  zu  erhalten;  dagegen  gewannen  H.  und  M.  auf  diese 
Weise  mit  Allyljodid  den 

Menthylallyläther  C10H]9  • O • C3H5 : Sdp.13  = 103 — 104°,  = 

0,8763,  aD  = — 98°  30'.  Alle  Äther  polarisieren  stärker  als  Menthol  selbst. 

Den  Menthylbenzy läther  C10H19-O-CH2-C6H5  stellt  Tschugaeff 
(B.  35  [1902],  2473)  dar. 

Ester  des  Menthols. 

Menthylformiat  CnH20O2  = C10H19OOCH.  Aus  Menthol  und 
Ameisensäure  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  einer  Mineralsäure; 
Sch.  u.  Co.  (C.  1893,  I,  985)  und  Bertram  (D.  R.  P.  80711):  Smp.  9°, 
Sdp.10_n  = 95°.  BEhal  (A.  ch.  VII,  20,  423)  stellt  diesen  Ester  dar 
aus  1,1  Molgew.  Ameisensäure-Essigsäureanhydrid  und  1 Molgew.  Menthol 
bei  einer  50°  nicht  übersteigenden  Temperatur:  Sdp.  219°,  dn  = 0,9396, 
[c/]D  = — 80°  17'.  Tschugaeff  (B.  31,  364)  kocht  Menthol  mit  über- 
schüssiger Ameisensäure:  Sdp.ir)  = 98°,  d ao/4  = 0,9359,  [ß]Dao  = — 79,52°.  — 
Mentholchlorameisensäureester  C10H190*COCl  gewinnen  Bayer  u.  Co. 
(C.  1901,  I,  428)  aus  Menthol  und  Antipyrinchlorcarbonyl,  Sdp.12  = 
105—106°. 

Menthylacetat  C12H2202  = CH3COOC10H19.  Oppenheim  (A.  120,  351) 
erhitzt  Menthol  mit  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid  auf  150°;  Sdp. 
222  — 224°.  Kishner  [X.  27,  480)  findet:  Sdp.  227 — 228°,  ck0/0  = 0,925, 
\a]D  = — 79,26°.  Tschugaeff  (B.  31,  364)  für  Ester  aus  Menthol  und 
Acetylchlorid : Sdp.15  = 108°,  <i*o/4  = 0,9185,  [d\D„0  = — 79,42°.  Bertram 
(D.R.P.  80711):  Sdp.10_n  = 109°.  Vgl.  Tschugaeff  (B.  35,  2475).  Artii 
(B.  19,  Ref.  437)  gewinnt  das  Menthylacetat  aus  demürethan  mit  Essigsäure- 
anhydrid. Power  u.  Kleber  (Ar.  232,  653)  beobachten  für  Menthylacetat: 
Sdp.  228°,  \ci]D  = — 72°  15'.  Berkenheim  (C.  1893,  I,  982)  aus  Chlor- 
menthyl  und  Natriumacetat:  Sdp.  222 — 242°,  d — 0,9414.  Patterson  und 
Taylor  (Soc.  87,  33)  finden:  Sdp.22  = 116°,  dQ8fl  = 0,8612,  \n]Dmi  = 

- 155,6°,  dl3  = 0,9307,  [M]Dj3  = - 157,6°. 

Den  Menthylcyanessigester  CN*CH2*C02*C10H19  vgl.  bei  Bowack 
und  Lapworth  (Soc.  85  [1904],  43):  Smp.  83 — 84°;  das  Menthylbrom- 
cyanacetat  CN*CHBr-CO2-C10H19  ist  kristallinisch  und  zeigt:  [cc]d  — 

- 32,9°.  Das  Menthyl-p-tolylazocyanacetat  CH3-CGH4*N2*CH(CN)* 
CO2-Ci0H19  schmilzt  bei  93 — 95°;  das  Menthyl-p-bromphenylazo- 
cyanacetat  Br-CgHj- NH2  • CH(CN) • C02- C10H19,  Smp.  97 — 98°,  [ec]D  = 

- 42,75°. 


48 


Menthol:  Äther  bzw.  Ester 


Chloressigsäurementliylester  CH2C1  • COO  • C10H19.  Einhorn  und 
Jahn  (Ar.  240  [1902],  G46)  erwärmen  50  g Menthol,  81  g Chloressigsäure 
und  5 g konz.  H2S04  0 Stunden  im  Wasserbade  oder  kochen  eine  Lösung 
von  20  g Menthol  in  100  g Chloroform  mit  50  g Chloracetylchlorid  unter 
Rückfluß  3 Stunden  hindurch;  Smp.38ü.  Den  Diäthylglykokollmenthyl- 
ester  N(C.,H5)2-CH*COO*Cll(H1()  erhält  man,  wenn  man  3 Teile  Monochlor- 
essigsäurementhylester  und  2 Teile  Diäthylamin  12  Stunden  aufeinander 
einwirken  läßt  usw.;  Sdp.20  = 160  — 162°.  Das  salzsaure  Salz 
C16H3102N-HC1  schmilzt  bei  108°,  das  Jodmethylat  schmilzt  bei  157°, 
das  Chlormethylat  bei  185°.  Der Kampforylglykokollmenthylester 
C1oH15ONH-CH2-COOC10H19  wird  durch  Erhitzen  von  14  g Amidokampfer 
mit  10  g Chloressigsäurementliylester  auf  80°  gewonnen,  das  salzsaure  Salz 
schmilzt  bei  208°;  außerdem  entsteht  bei  dieser  Reaktion  das  Dihydro- 
dikampfenpyrazin  (vgl.  Duden  und  Pritzkow,  A.  307  [1899],  209). 

Menthylpropionat  C]3H2,0.,  = C9H5COOC10H19.  Tschugaeff  (B.  31, 
364):  Sdp.15  = 118°,  d*u  = 0,9184,  \a\Dn  = - 75,51  °. 

Menthyl-n-Buty  rat  C14H26  02  = C8H7COOC10H19.  Oppenheim  (A.  120, 
351):  Sdp.  230—240°.  Tschugaeef  (B.  31,  364):  Sdp.15  = 129°,  d*>u  = 
0,9114,  Mnso  = - 69,52°. 

Menthyl  - n -Valerianat  C15H2802  = C4H9COOC10H19.  Bertram 
(a.  a.  O.):  Sdp.10_n  = 125— 127°.  Tschugaeef  (a.  a.  O.):  Sdp.15  = 141°, 
dacf  = 0,9074,  [u]d.,0  = — 65,55°.  Über  die  therapeutische  Wirkung  vgl. 
Kerner  (Pharm.  Centralhalle  44  [1903],  917)  u.  Köpke  (Therap.  Monatsh.  18 
[1904],  296);  soll  sich  als  vorzügliches  Prophylaktikum  gegen  Seekrankheit 
erwiesen  haben. 

Menthyl-n-Capronat  C10H30O2.  Tschugaeef  (a.  a.  O.):  Sdp.15  = 
153°,  dmk  = 0,9033,  [ä]Dm  = - 62,07°. 

Menthyl-n-Heptylat  C17H3202.  Tschugaeff  (a.  a.  O.):  Sdp.15  = 
165°,  d,oU  = 0,9006,  [«]z)20  = - 58,85°. 

Menthyl-n-Caprylat  C18H3402.  Tschugaeff  (a.  a.  O.):  Sdp.15  = 
175°,  g?2o/4  — 0,8977,  [#]d20  = — 55,25°. 

Menthylstearat  C28H5402.  Beckmann  (J.  pr.  II,  55,  17):  Smp.  39°. 

Menthylbenzoat  C6H5COOC10H]9.  Arth,  A.  ch.  VI,  7,  479;  B.  19, 
Ref.  438;  trimetrische  Kristalle,  Smp.  54°,  Sdp.  ca.  230°,  [er]ö  = — 90,92°. 
Beckmann  (J.  pr.  II,  55,  16  und  A.  262,  31)  gewinnt  den  Ester  durch 
zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  von  Menthol  und  Benzoesäureanhydrid 
auf  160  — 170°:  Smp.  54,5°,  [«]©  = - 90,72°  (in  20%iger  alkoholischer 
Lösung).  Tschugaeff  (B.  31,  1778  und  35,  2474)  findet:  Sdp.]5  = 180°. 
Vgl.  Zelikow  (B.  37,  1381):  Sdp.16  = 184°  und  Sdp.748  = 301  °. 

Über  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzoesäureester  vgl.  Cohen 
und  Briggs  (C.  1903.  II,  1329)  und  Cohen  und  Raper  (Proc.  20,  179; 
C.  1904,  II,  1302).  Uber  den  Nitrobenzoesäureester  vgl.  Cohen  und 
Armes  fSoc.  87  [1905],  1 190).  Über  den  Menthylester  der  isomeren  Chlor- 
nitrobenzoesäuren C.  u.  A.  (Soc.  89,  454).  — Über  den  Brombenzoesäure- 
ester auch  Tschugaeff  [?K.  34  [1902],  606).  Über  den  Menthylester 
der  Benzoylameisensäure  vgl.  Mc  Kenzie  (Soc.  85,  1249),  und  über 
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den  Menthylacetessigester  sowie  über  das  Menthylävulat  Mc  K. 
(Soc.  89,  365);  über  das  Benzolsulfonat  und  das  Naphtalin-ß-sulfonat 
des  1-Menthols  Patterson  und  Frew  (Soc.  89  [190b],  332). 

Phenylessigsäureester  des  Menthols  C18H2602.  Tschugaeff 
(B.  31,  1778):  [a]D  = - 69,57°,  d,u  = 0,9874,  Sdp.15  = 197°.  Cohen  und 

Briggs  (P.  CIl  S.  Nr.  254):  Sdp.39  = 216°. 

Toluylsäureester  C18H2602.  1.  o-,  Tschugaeff  (B.  31,  1778): 

Md«-  84,82°,  dnU  = 0,9972,  Sdp.15  = 191°;  2.  m-,  Tsch.  : [4  = 
- 87,94°,  d, o4  = 0,9931,  Sdp.15  = 197°;  3.  p-,  Tsch.:  Mn  = - 92,15°, 
Sdp.15  = 200°. 

Hy drozimtsäurementhy Lester  C19H2&02.  Tsch.:  Min  = 56,21  , 

cUou  = 0,9854,  Sdp.15  - 203°. 

Phenyldibrompropiönsäurementhylester  C6H5CHBrCHBrC02- 
C Hj9.  Cohen  und  Whitelet  (Soc.  79,  1308):  Smp.  84°. 

a - Methylhydrozimtsäurementhylester  C6H5CH2CH(CH3)C02- 
C LI  Cohen  und  WM.,  aus  u - Methylzimtsäurementhylester  duich 
Reduktion  mittels  des  Aluminium -Quecksilberpaares  oder  aus  a-Methyl- 


hydrozimtsäurechlorid  und  Menthol;  Smp.  37°. 

Zimtsäurementhylester  C6H5CH : CHC02C10H19.  Cohen  und 

Whiteley:  hellgelbes  01. 

a- M ethylzimtsäurement hyl e s t e r C6H5CH:C(CH3)CO2C10H19. 
Cohen  u.  Whiteley:  Smp.  50°,  polarisiert  bei  58°  = — 20°  44'  (30,48  mm- 
Rohr). 

Oxymethylenphenylessigsäure  - Menthylester , Formylphenyl- 
essigsäure  - Menthylester  = HO  • CH  : C(C6H5)CO2C10H19  bzw.  CHO  • 
CH(C6H5)*C02  -C10H19.  Lapworth  und  Hann  (P.  Ch.  S.  Nr.  253)  und 
Cohen  und  ß“  (P.  Ch.  S.  Nr.  254):  Smp.  83°,  wird  durch  Reiben  leuchtend. 
Mn  = — 64,9°  (in  absolutem  Alkohol)  usw.  Acetylderivat  CH3-CO- 
OCH  : C(C6H.) • C02  • C10H19,  Smp.  51-52°.  C ar  b anil  s ä ur  ed  eri  vat 
CcH5  • NH  • CO  - O - CH : C(C6H5)  - C02  • C10H19,  Smp.  235—237°. 

Benzoylacetessigsäurementhylester  C6H5-CO-CH(COCH3)-(  02- 
Öl,  [«]n  = — 44,8°;  Kupferverbindung,  Smp.  ca.  230°. 
..^ntholessigester  C10H18OH- CH2C02C2H5.  Wallach  (A.  323, 
152):  Sdp.u  = 150—152°.  Diesem  Ester  wurde  Wasser  entzogen,  so  daß 
ein  Ester 


^10^19’ 


C14H2402  entstand,  Sdp.14  = 140— 142°;  hieraus  wurde  die 
freie  Säure  CuH19COOH  gewonnen,  Sdp.I0  = 158  — 163°.  Durch  Erhitzen 

“ -280° 


dieser  Säure  im  Bombenrohr  auf  270 — 280°  entsteht  Homomenthen 
CnH20,  Sdp.  186—187°,  d23  = 0,8215,  nD  = 1,4579  usw. 

Brenztraubensäurementhylester  C13H2203  = CH3*CO*COOC10H19. 
Cohen  und  Whiteley  (Soc.  79,  1309)  stellen  den  Ester  aus  Brenztrauben- 
säure und  Menthol  durch  Erhitzen  dar:  Sdp.22  = 136  — 140°,  du ,»/4  =0,991 1. 

Der  saure  Mono-Citronensäureester  des  Menthols  C16H2607 
wird  nach  Zelikow  (B.  37,  1380)  gewonnen;  er  zersetzt  sich  auch  bei  der 
Destillation  im  Vakuum. 

Acetessigsäurementhylester  C14H2403  = CH3  • CO  • CH2  • ( O, 


Cohn  (M.  21,  200)  und  Lapworth  und  Hann  (P.  Ch.  S.  Nr.  253; 

Semmler,  Äther.  Ölo.  III 
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Soc.  81  [1902],  1499)  stellen  diesen  Ester  dar  aus  Menthol  und  Acetessig- 
ester:  Smp.  30— 32°,  Sdp.u  = 145°,  dVo  = 0,986,  [u]D  = — 56,6°  (C.), 

\_u]D  = — 01°  bis  — 62°,  steigt  langsam  bis  — 68°  (L.  u.  H.).  Die  Kupfer- 
Yerbindung  schmilzt  bei  117—118°,  das  Semicarbazon  NH2-CO*N2H2- 
C(CH;3)  : CH  • C02  • C30H19,  Smp.  143 — 144°,  \oc]D  = — 56,1  °.  Über  das 
physiol.  und  bakteriol.  Verhalten  vgl.  Cohn  und  Tauss  (B.  33,  732). 

ß-Amidocrotonsäurementhylester  NH2  • C(CH3) : CH*CO2*C10H19. 
Nach  Lapworth  und  Hann  (a.  a.  O.)  aus  Acetessigsäurementhylester  und 
NH3;  Smp.  88 — 89°,  [cc]D  = — 105,2°  (in  Benzol). 

/?-Anilinocrotonsäurem  ent  hylester  CßH  • NH  • C(CH3): CH  • CO„  • 
C10H]9;  Smp.  85 — S6°,  \_a]D  =—  98,2°  (L.  u.  H.). 

Benzylaminocrotonsäurementhylester  C6H.  • CH2-  NH  • C(CH3) : 
CH  • C02  • C1(IH19;  Smp.  85 — 86°,  [ a]D  = — 59,8°  (in  Benzol)  (L.  u.  H.). 

Menthyloxalat  COOC10H19 : Tschugaeff  (B.  35.  2474):  Smp.  67° 

COOC10H19 

bis  68°;  vgl.  Zelikow  (B.  37,  1378). 

Be rn steinsäuremonom ent hylester  COOH-CH2 -CH^CC^-CjQHjg. 
Arth  (A.  cli.  VI,  7,  483)  erwärmt  Menthol  mit  1 Mol.  Bernsteinsäure- 
anhydrid auf  110°;  Smp.  62°,  [a]D  = — 59,63°  (in  Benzol).  Vgl.  Zelikow 
(B.  37,  1379):  Smp.  59°. 

Bernsteinsäuredimenthylester  C10H19O2C*CH2-CH2*CO2*C10H]9. 
(Arth):  Smp.  62°,  [ct~)D  = — 81,52°;  zerfällt  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf 
220°  in  Bernsteinsäure  und  Menthen. 

Brenzweinsäuredimenthy lester  C10H19  • 0 • CO  • CH(CH3) • CH2*0- 
CO*C10H19.  Cohen  und  Whiteley  (Soc.  79,  1310)  reduzieren  Mesacon- 
säuredimenthylester  mittels  des  Aluminium-Quecksilberpaares;  =0,978, 

[«K,.  = - 71.6». 

Mesaconsäuredimenthylester  C5H404(C10H19)2.  Cohen  u.  White- 
ley (Soc.  79,  1310)  erhitzen  Mesaconsäurechlorid  und  Menthol  auf  130°; 
dn,»/i  = 0,9904,  [«K,6  = — 91,05°. 

^-Cyan-/^-Oxybuttersäurementhylester  CH3  • C(OH)(CN)  • GH2  • 
C02  • C10H]9  wird  nach  Cohn  und  Tauss  (B.  33,  733)  gewonnen  aus 
Acetessigsäurementhylester  und  naszierender  Blausäure  in  Äther;  Smp. 
73—76°. 

Men th olglu kur on säure  Clf.H2807  -f  172H2 0 wird  erhalten,  wenn 
man  Menthol  verfüttert  (Bonanni,  C.  1902,  I,  255  und  Fromm  u.  Clemens, 
Z.  f.  physiol.  Ch.  34,  385  und  C.  1902,  I,  674);  Smp.  87—88°. 

Phtalsäuremonomenthylester  C02H  • C6H,  • C02  • C10H19.  Arth 
A.  ch.  VI,  7,  487)  erhitzt  1 Mol.  Phtalsäureanhydrid  und  1 Mol.  Menthol 
auf  110°;  Smp.  110°,  [a]D  = - 105,55°.  Es  dürfte  dies  eine  der 
ersten  dargestellten  Phtalestersäuren  sein.  Vgl.  Zelikow  (B.  37,  1380): 
Smp.  1 1 0 °. 

P h talsäur  edim  ent  hylester  CgH^C^HJjj,  nach  Arth  aus  Plital- 
säureanhydrid  und  2 Mol.  Menthol  durch  Erwärmen  auf  140°,  Smp.  133°, 
[«]D  = — 94,72°  (Benzol). 
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Kampfersäurementhylester  (Pharm.  Ztg.  48,487;  C.  1903,  II,  306), 
Smp.  86°.  Vgl.  über  den  sauren  Ester  C20H34O4  Zelikow  (B.  37,  1381). 

Mandel  säur  ementhy  lest  er.  Mc  Kenzie  (Proc.  20,  41;  vgl.  auch 
Markwald  und  Mc  Kenzie,  B.  32,  2130;  33,  208;  34,  469)  berichtet 
über  die  Esterifizierung  von  r-Mandelsäure  durch  Menthol  und  Borneol. 
dl-Mandelsäure-l-Menthylester  zeigt  Smp.  85—86°,  Sdp.30  = 225°, 
raiD  = — 74,2°  usw.  Vgl.  ferner  Mc.  Kenzie,  Soc.  85,  378. 

Menthyl carbonat  CO3(C10H19)2.  Arth  (A.  ch.  VI,  7,  469;  B.  15, 
Ref.  1201  u.  B.  19,  Ref.  437)  erhält  diesen  Körper  neben  Mentholurethan 
bei  der  Einwirkung  von  Cyan  oder  Chlorcyan  auf  Natriummenthol, 
Smp.  105°,  [«]d  = — 92,52 0 (in  Benzol).  — v.  Heyden  Nachf.  (D.R.P. 
58129):  aus  Mentholnatrium  und  COCl2  in  Toluol;  v.  H.  (D.  R.  P.  99057): 
durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Mentholnatrium  in  Toluol  und 
Chlorkohlensäureäthylester;  Smp.  106°.  — Erdmann  (J.  pr.  II,  56,  43) 
stellt  den  Ester  quantitativ  dar  aus  Menthol  bei  Gegenwart  von  Pyridin 
in  Chloroformlösung  durch  Hinzufügen  von  COCl2. 

Mentholkohlensäurechlorid  C10H19OCOC1  durch  Einwirkung  des 
Additionsproduktes  aus  Antipyrin  und  COCl2  auf  Menthol  (Bayer  u.  Co., 
D.R.P.  117624):  Sdp.12  = 105—106°. 

Mentholurethan  NH2*  CO  • O • C10H19.  Arth  (A.  ch.  VI,  7,  461)  ge- 
winnt diesen  Ester  bei  der  Einwirkung  von  Cyan  oder  Chlorcyan  auf 
Natriummenthol;  Smp.  165°,  [a]D  = - 85,11°  usw.  — Vgl.  ferner  v.  Heyden 
Nachf.  (D.R.P.  58129),  welche  z.  B.  1 Mol.  Chlorkohlensäureamid  auf 
1 Mol.  Menthol  einwirken  lassen  oder  1 Mol.  Menthol  mit  1 Mol.  Phosgen 
und  darauf  mit  Ammoniak  behandeln;  Smp.  161°.  — Das  Benzyliden- 
menthylurethan  (C10H19O  • CONH)2  : CH  • C6H5  schmilzt  bei  143°. 

Phenylmenthylurethan  NH  • C6Hr> • C02  • C10H19 , Leuceart  (B.  20, 
115)  stellt  diesen  Ester  aus  Carbanil  und  Menthol  her,  Smp.  111°;  es  ist 
dies  eins  der  auf  diese  Weise  zuerst  dargestellten  Phenylurethane.  Vgl. 
Beckmann  (J.  pr.  II,  55,  29);  linksdrehend,  wenn  aus  natürlichem  Menthol 
bereitet.  Läßt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylatlösung  in  inaktives 
Menthol  usw.  spalten;  nach  Goldschmidt  und  Freund  (Ph.  Ch.  14,  397) 
ist  [M]d  = - 212,33°. 

Diphenylmenthylurethan  (C6H5)2N*C02*C10H19.  Vgl.  Tschugaeff, 
B.  35.  2475. 

Tolylcarbamidsaures  Menthyl  CH3*CßH4-NH-CO2*C10H19.  Gold- 
schmidt und  Freund  (Ph.  Ch.  14,  397)  stellen  diesen  Körper  dar  und 
erhalten  1.  o-Derivat:  Mol.  Drehungsv.  [M]c?  = — 190,39°,  2)  m-Derivat: 
Mol.  Drehungsv.  [M]Ä  = — 206,44°,  3.  p-Derivat:  [M]d  = — 208,94°. 

1 - Menthy lcarbamidsäuremethylester.  CloH10  • NH  • C02  • CH3. 
Neville  und  Pickard  (Soc.  85,  685);  (vgl.  auch  Pickard  und  Littlebury, 
Soc.  89,  467)  erhitzen  eine  Lösung  von  Menthylamin  in  Petroläther  mit 
Na-Bicarbonat  und  Chlorkohlensäureester,  wobei  Mentliylcarbamid- 
säureäthylester  resultiert;  letzterer  ist  nicht  rein  und  wird  zuerst  in 
rohem  Zustande  unter  vermindertem  Druck  mit  P205  destilliert,  es  resultiert 
1-Menthylcarbimid  C10H19-N:CO,  Sdp.10_13=  108— 1 10",  [a]j)  = —54,79° 

4* 
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(Benzoll.).  Diese  Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit  CH3OH  den 
1-Menthylcarbamidsäuremethylester  vomSmp.  53°,  [cc]Dw  = —74,29°  (Cliloro- 
forml.j.  Analog  bildet  sich  der  reine  1-Menthylcarbamidsäureäthyl- 
ester  C10H19.NH.C02.C2H5,  Smp.  59°,  OK  = -69,43°,  der  1-Menthyl- 
carbamidsäurepropylester  C10H19-NH-CO2-C3H7 , Smp.  57°,  [u]D  = 

— 68,56°.  Das  1-Mentliylcarbimid  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  H.,0 
in  das  Di  - 1 - Menthylcarbamid  CO(NH . C10H10)2,  Smp.  258°,  [a]D  = 

— 91,75°. 

Menthylxanthogensäure  C10H19O-CS*SH.  Bamberger  u.  Lodter 
(B.  23,  213)  berichten  über  das  Natriumsalz  aus  Mentholnatrium  und  CS0; 
Öl.  Tschugaeff  (B.  32,  3333;  7K.  35,  1116  u.  C.  1904,  I,  1347)  beschäftigt 
sich  eingehend  mit  diesen  Verbindungen;  er  stellt  das  Natriumsalz  dar 
durch  20stiindiges  Kochen  einer  Lösung  von  16  g Na  und  100  g Menthol 
in  60 — 70  g Toluol,  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  250  ccm  absol.  Äther 
und  Einträgen  von  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  CS2.  — Der 
Methylester  C10H19  • O • CS  • S*CH3,  wird  nach  Tsch.  durch  Einwirkung 
von  CH3J  auf  Menthylxanthogennatriumlösung  gewonnen,  Smp.  39°,  [a\D  = 

— 79,47°;  bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  er  in  Menthen  und 
Menthanthiol.  — 

Menthylxantkogensäure-Äthylester,  Smp.  9°,  \a]D  = — 60,10°, 
dm  — 1,0192,  nDoo  = 1,52761.  — Das  Dimethyldixanthogenid 
C22H3803S4  bildet  rote  Kristalle  vom  Smp.  92,5 — 93°,  [ci]D  = — 231,4° 
(Benzoll.);  entsteht  auch  nach  der  CuSO,-Methode  von  Billmann  (B.  35, 
2184).  — Menthylxanthogenamid  C10H19OCSNH2 , monokline  Kristalle, 
wird  bei  200°  in  NH3,  CSO  und  Menthen  zersetzt.  Über  dieses  Amid  vgl. 
auch  Tschugaeff  (B.  35,  2476):  Smp.  144 — 145°;  es  zeigt  im  Dunkeln 
deutliche  Tribolumineszenz. 

Das  Disulfid  des  Dithiokohlensäure-o-Menthylesters  C10H19- 
O • CS  • S • SC  • O • C10H19,  entsteht  nach  Tsch.  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  Menthylxanthogennatriumlösung:  strohgelbe  Kristalle,  Smp.  148 — 149° 
usw.;  es  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Menthen,  Menthol,  CS2,  COS  und 
Schwefel. 

1 -2-Diphenyl-3-l-menthyli midoxanthid  C6H5  • C:  NC6H5,  nach 

!■>  • CS  • OC10H19 

Tsch.  (B.  35,  2471)  erhalten  aus  C6H5C:NC6H5  und  menthylxanthogen- 

j 

CI 

saurem  Natrium:  orangerote  Nadeln  vom  Smp.  105 — 106°. 

Über  substituierte  Glykokollester  vgl.  Einhorn  und  Jahns 
(Ar.  240,  644). 

Tetramenthylsilikat  Si(OC10H19)4.  Hertkorn  (B.  18,  1695)  gewinnt 
diesen  Ester  aus  Menthol  und  SiCl  t : Smp.  82°,  Sdp.155  = 350°. 

Mit  dem  1-Menthyl-d-Tartrat  und  1-Menthyldiacetyl-d-T artrat 
beschäftigten  sich  Patterson  und  Taylor  (Proc.  21,  15  und  Soc.  87,  33). 
Das  Menthyltartrat  (•  CHOH  • C02  • C10H19)2  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  HCl  in  ein  Gemisch  von  Äthyltartrat  und  Menthol  bei  120 — 130°; 
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Smp.  74 — 75°,  <.v100 


<L 


[M] 


D, 


= _ 287,2' 


= 0,9920,  [M]Aoo  = - 204,20°,  d5 ,5  = 1,0660  usw., 
Das  Menthyldiacetyltartrat  (CH3CO2-CH-CO2*C10H19)2 


wurde  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Menthyltartrat  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid ; Smp.  84,5°  bzw.  108°,  d99,2  = 0,99  1 5,  [M]^  -=  — 227,8°, 
d = 1,0522,  [M]x»Uil  = — 258,9°;  das  1-Menthyldimonochloracetyl- 


d -Tartrat  (CH2C1  • C02  • CH  • C02  • Cl0H19)2  hat  Smp.  99— 102°,  |»19  = 
-41,5°.—  - 1 

Menthylester  ungesättigter  aliphatischer  Säuren  (Croton-,  Penten-, 


Hexon-  und  Heptonsäuren,  Sorbinsäure)  stellt  Rupe  dar  A.  327,  163), 
ebenso  mit  gesättigten  hydrocykl.  Carbonsäuren,  Tri-,  Tetra-,  Penta-, 
Hexamethylencarbonsäure  (S.  179),  mit  hydrierter  Benzoe-  und  «-Naphtoe- 
säure  (S.  186).  — 


Aus  sämtlichen  erwähnten  Reaktionen  des  Menthols  geht  hervor,  daß 
es  besonders  die  sekundäre  Alkoholgruppe  ist,  welche  einmal  durch  Oxy- 
dation das  Keton  Menthon  mit  zahlreichen  Derivaten  bildet,  und  daß 
diese  sekundäre  Alkoholgruppe  mit  einem  Wasserstoffatom  austreten  kann, 
wobei  hauptsächlich  H3-p-Menthen  entsteht,  welches  ebenfalls  eine  ganze 
Reihe  von  zahlreichen  Derivaten  gibt;  schließlich  bildet  das  Menthol 
auf  Grund  der  Anwesenheit  der  sekundären  Hydroxylgruppe  mit  großer 
Leichtigkeit  Ester.  Alle  diese  Reaktionen  erhält  man  mit  dem  sekundären 
p-Menthan-ol(3),  jedoch  liegen  große  Unterschiede  im  Verlauf  der  einzelnen 
Reaktionen  vor,  je  nachdem  das  eine  oder  andere  der  acht  möglichen 
optischen  Isomeren  bzw.  ihrer  Razemverbindungen  vorhanden  ist,  wie  bei 
den  einzelnen  Reaktionen  wiederholt  betont  wurde.  Im  großen  und  ganzen 
verlaufen  jedoch  die  Reaktionen  gleich,  sei  es,  daß  wir  von  dem  natürlich 
vorkommenden,  sekundären  Menthol  oder  vom  Menthol  ausgehen,  das  wir 
durch  Reduktion  einmal  aus  dem  Pulegon  oder  aus  dem  Menthenon  dar- 
gestellt, oder  das  wir  aus  den  Aminen  durch  salpetrige  Säure  gewonnen 
haben.  — Beim  Aufzählen  des  natürlichen  Vorkommens  müssen  wir  auch 
das  veresterte  Menthol  anführen,  wie  es  z.  B.  im  Pfefferminzöl  als  Acetat 
oder  Isovalerianat  auftritt. 

Identifizierung  des  Menthols.  Der  Identifizierung  des  Menthols  muß, 
wenn  irgend  möglich,  fraktionierte  Destillation  vorangehen,  um  diesen 
Alkohol  von  anderen  Alkoholen  so  weit  wie  möglich  zu  trennen;  in  der 
Nähe  des  Siedepunkts  des  Menthols  liegen  auch  die  Siedepunkte  besonders 
des  Borneols  und  Terpineols,  jedoch  ist  in  der  Natur  das  Menthol  zu- 
sammen mit  diesen  Alkoholen  noch  nicht  gefunden  worden.  Zur  Identi- 
fizierung selbst  dient  einmal  der  äußerst  charakteristische  Pfefferminz- 
geruch, unter  den  physikalischen  Daten  das  niedrige  Volumgewicht  von 
ca.  0,895  und  sein  Smp.  42°;  ferner  ist  die  Elementaranalyse  wichtig,  da 
bisher  kein  Alkohol  in  der  Natur  gefunden  wurde  mit  Ausnahme  des 
Citronellols,  der  diese  Zusammensetzung  besitzt.  Von  chemischen  Derivaten 
selbst  sind  die  Ester  vielfach  charakteristisch;  so  schmilzt  das  von 
Leuckart  dargestellte  Phenylurethan  bei  111  — 112°  und  verhält  sich  in 
optischer  Beziehung  so  wie  der  Ausgangsalkohol;  aus  diesem  Ester  kann 
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nach  Beckmann  (J.  pr.  II,  55,  29)  das  Menthol  mittels  Natriumäthylat 
regeneriert  werden,  ist  jedoch  alsdann  optisch  inaktiv.  Nicht  minder 
charakteristisch  ist  der  Benzoylester  des  Menthols  (Beckmann,  A.  262,  31; 
J.  pr.  II,  55,  16),  der  hei  54,5°  schmilzt  und  sich  von  Beimengungen,  die 
ähnlich  wie  das  Menthol  sieden,  z.  B.  auch  von  dem  Menthon,  sehr  gut 
durch  Wasserdampfdestillation  trennen  läßt,  da  das  Menthylbenzoat  mit 
V asserdampf  schwer  flüchtig  ist.  Vom  Menthon  kann  das  Menthol  auch 
noch  dadurch  getrennt  werden,  daß  man  ersteres  in  das  Oxim  überführt 
und  dieses  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  ätherischer  Lösung  auszieht 
(vgl.  auch  Beckmann,  J.  pr.  II,  55,  17).  Ferner  läßt  sich  Menthol  sehr 
leicht  zu  Menthon  oxydieren,  das  sich  durch  das  hochschmelzende  Semi- 
carbazon  (Smp.  184°)  charakterisieren  läßt. 

Konstitution  des  Menthols.  Bereits  bei  der  Besprechung  des  Vor- 
kommens usw.  des  Menthols  wurde  die  Konstitution  dieses  Alkohols 
wiederholt  gestreift,  weshalb  das  dort  Gesagte  an  dieser  Stelle  zu  berück- 
sichtigen ist.  Über  die  geschichtliche  Entwicklung  der  allmählichen 
Erkenntnis,  daß  das  Menthol  p-Menthanol(3)  ist,  sei  folgendes  nach- 
getragen. Dumas  (A.  6.  152)  brachte  im  Jahre  1833  die  richtige  Elementar- 
analyse, ebenso  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  293).  Aber  erst  im  Jahre  1838 
stellte  Walter  (A.  28.  312)  die  Formel  C10H20O  durch  Dampfdichte- 
bestimmung fest.  Man  war  sich  am  Ende  dieser  Periode  im  Jahre  1857 
noch  nicht  klar  über  die  Funktion  des  Sauerstoffatoins , wenn  auch  Ger- 
hardt bereits  auf  gewisse  Ähnlichkeit  mit  den  Alkoholen  hinwies.  In 
der  nächsten  Periode  1857 — 1872  faßte  man  zweifellos  das  Menthol  als 
Alkohol  auf,  namentlich  auf  Grund  der  Untersuchungen  Oppenheims  (A.  120 
[1861],  350).  Nicht  jedoch  gelang  es  bis  zum  Jahre  1872  volle  Klarheit 
zu  erhalten  einmal  über  die  primäre  oder  Pseudoalkoholnatur  (sekundäre 
oder  tertiäre),  auch  nicht  darüber,  wie  der  übrige  Bau  des  Mentholmoleküls 
ist,  besonders,  ob  ein  aliphatisches  oder  cyklisclies  Molekül  vorliegt.  Die 
Theorie  Keicules  über  den  Benzolring  veranlaßte  alsbald  die  Chemiker 
anzunehmen,  daß  in  den  Kampferarten  hydriert-cyklische  Verbindungen  vor- 
liegen; so  stellte  Hlasiwetz  (B.  3 [1870],  539)  folgende  Mentholformel  auf: 


Wir  erkennen  danach,  daß  im  Jahre  1872  ein  Teil  der  Chemiker  das 
Menthol  zu  den  sekundären  bzw.  tertiären  Alkoholen  rechnet,  ein  anderer 
Teil  zu  den  primären. 

Daß  man  aber  auch  noch  nicht  im  allgemeinen  für  das  Menthol 
cyklische  Struktur  annahm,  geht  aus  den  Veröffentlichungen  der  nächsten 
Periode  hervor,  wo  Tilden  und  Flawitzky  sämtliche  Terpene  und  viele 
mit  ihnen  verwandte  Alkohole  zu  den  aliphatischen  Verbindungen  stellen. 
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I)ie  primäre  Alkoliolnatur  des  Menthols  wird  auch  noch  1879  von  Ballo 
(B  12,  1597)  in  Betracht  gezogen.  Einen  wesentlichen  Fortschritt  in  der 
Erkenntnis  der  Struktur  des  Menthols  bedeutete  es,  als  Beckett  und 
Wkight  im  Jahre  1876  (Soc.  29  [1876],  1)  das  Menthol  durch  das  Mentlien 
hindurch  in  Cymol  überführten.  Hiermit  war  am  Ende  der  siebziger  Jahre 
die  Annahme  gang  und  gäbe  geworden,  daß  das  Menthol  ein  hydrierter 
Cymolabkömmling  ist;  wir  wissen  heute,  daß  letztere  Ansicht  zwar  richtig 
ist,  daß  aber  die  Überführung  in  Cymol  ein  äußerst  schwacher  Beweis 
dafür  ist,  da  sich  auch  olefinische  Kampferarten  glatt  in  Cymol  überführen 
lassen.  Erst  Kanonnikow  (J.  pr.  II,  31,  348)  wies  im  Jahre  1835  nach, 
daß  im  Menthol  ein  gesättigtes  Molekül  vorliegt,  indem  er  als  Molekular- 
refraktion 79,37  fand,  während  sich  78,80  berechnete.  Hieraus  geht 
hervor,  daß  im  Menthol,  wenn  auch  die  Zahlen  nicht  scharf  stimmen,  doch 
zweifellos  ein  gesättigtes  Molekül  vorliegt,  und  daß  es  seiner  Bruttoformel 
nach  nur  ein  monocyklisches  sein  kann.  Es  blieb  nunmehr  noch  die 
Alkoholnatur  des  Menthols,  ob  ein  primärer,  sekundärer  oder  tertiärer 
Alkohol  vorliegt,  aufzuklären  sowie  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  im 
Molekül  zu  bestimmen.  Als  gesichert  konnte  man  demnach  die  Natur  des 
Menthols  als  die  eines  Alkohols  des  Hexahydrocymols  annehmen. 

Die  wichtigsten  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Menthols  in  dieser  Be- 
ziehung brachten  die  Arbeiten  Mobiyas  im  Jahre  1881  (Soc.  39  [1881],  77), 
der  das  Menthol  zur  Verbindung  C10H18O  oxydierte.  Atkinson  und 
Yosheda  (Soc.  41,  80)  nannten  diese  Verbindung  C10H18O  Menthon  und 
wollten  damit  zweifellos  ihre  Ketonnatur  ausdrücken,  aber  erst  die  Arbeiten 
Beckmanns  und  seiner  Mitarbeiter  (vgl.  oben)  wiesen  nach,  daß  das  Menthon- 
oxim  die  Natur  eines  Ketoxims  besitzt,  und  daß  das  Menthon  selbst  ein 
Keton  sei,  das  Menthol  aber  demnach  ein  sekundärer  Alkohol.  Mehr- 
länder (Diss.  Leipzig  1887)  gibt  auf  Grund  dieses  Verhaltens,  als  auch 
gestützt  auf  eigene  Oxydationsversuche,  sowie  jene  Arths,  dem  Menthol 
folgende  Konstitution: 

C3H7 

CH 

HoCV"NCH2 

h2cLJchoh  t11)- 

CH 

CH3 

Diese  Formel  wurde  am  Ende  der  Periode  1872 — 1887  allgemein  an- 
genommen; es  war  in  ihr  die  Natur  der  C3H7-Gruppe  als  Propyl-  oder 
Isopropyl  aufzuklären,  da  man  über  diese  Gruppe  auch  noch  im  Cymol 
zweifelhaft  war.  Nicht  übergangen  soll  werden,  daß  man  die  Alkohol- 
gruppe in  den  achtziger  Jahren  stets  dort  annahm,  wo  die  CO -Gruppe 
des  Kampfers  stand,  daß  demnach  ein  Wechsel  in  der  xAnsiclit  beim 
Kampfer  auch  einen  solchen  beim  Menthol  bedingte;  vgl.  Kanonnikow 
(B.  16,  Ref.  3051),  welcher  die  CO-Gruppe  im  Kampfer  nicht  neben  der 
Methylgruppe  sah,  daher  auch  die  Hydroxylgruppe  neben  die  Isopropyl- 
gruppe stellte. 


Menthol.  CH3  Cll,  CH3  CH 
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Menthol : Geschichte 


Besonders  hatte  zu  dieser  Auffassung  der  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppe im  Menthol  der  Umstand  beigetragen,  daß  man  bei  der  Oxydation 
des  Menthols  eine  Pimelinsäure  erhielt,  welche  Mehrländer  als  n-Propyl- 
bernsteinsäure  ansah.  An  dieser  Auffassung  hielt  man  auch  noch  zu 
Beginn  der  letzten  Periode  fest.  Die  Unsicherheit  in  der  Auffassung 
der  Konstitution  des  Menthols  hzw.  Menthons  erkennen  wir  daraus,  daß 
noch  1892  (A.  272,  119)  Wallach  die  Konstitution  offen  läßt  (vgl.  auch 
C.  r.  107  [1888],  106).  Vgl.  auch  Collie  (B.  25,  1114).  — Es  waren  nun  drei 
Tatsachen,  die  zur  endgültigen  Aufklärung  der  Konstitution  des  Menthols 
beitrugen.  1.  Stellte  Widman  im  Jahre  1891  fest,  daß  das  Oymol  eine 
Isopropylgruppe  enthält,  alsdann  führten  2.  Beckmann  und  Pleissner  in 
demselben  Jahre  (A.  262.  1)  das  Pulegon  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  glatt  in  Menthol  über  und  3.  ermittelte  Semmler  (B.  25, 
3513)  die  Konstitution  des  Pulegons,  indem  er  letzteres  durch  Oxydation 
mit  KMnO  zu  ß- Methyladipinsäure  abbaute.  Durch  dieses  Oxydations- 
ergebnis mußte  mit  der  Formel  II  für  das  Menthol  gebrochen  werden  und 
S.  stellte  für  das  Menthon  die  Formel  eines  p-Menthan-ons(3)  auf,  womit 
für  das  Menthol  eindeutig  die  Formel 


gegeben  war. 


CH3  ch3 
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H.C^^CHOH 

H2cL/-CH2 
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Alle  bisher  gefundenen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
des  Menthols  stehen  mit  dieser  Formel  in  Einklang. 

Fragen  wir  uns  nun,  welche  Anforderungen  die  physikalischen  und 
chemischen  Reaktionen  an  die  richtige  Mentholformel  stellen,  so  sind 
folgende  Hauptpunkte  zu  erwähnen:  1.  Menthol  muß  gesättigt,  also  mono- 
cyklisch  sein;  2.  Menthol  ist  ein  Alkohol;  3.  Menthol  muß  aus  den  ver- 
schiedensten Gründen  ein  hydriert-cyklischer  p-Cymolabkömmling  sein; 
4.  die  Hydroxylgruppe  muß  im  Kern  stehen,  und  zwar  an  der  Stelle,  an 
der  sich  im  Pulegon  die  Ketogruppe  befindet.  Aus  diesen  Gründen  ist 
Formel  I zu  verwerfen,  da  Menthol  alsdann  kein  p-Cymolabkömmling  wäre; 
Formel  II  enthält  die  Alkoholgruppe  an  Kohlenstoffatom  2 gebunden,  ist 
also  aus  diesem  Grunde  zu  verwerfen.  Demnach  bleibt  von  den  bisher 
aufgestellten  Formeln  nur  Formel  III  übrig,  welche  mit  den  bekannten 
Reaktionen  im  Einklang  steht.  Auch  ist  keine  zweite  Formel  bekannt, 
welche  in  gleicher  Weise  allen  Reaktionen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften des  Menthols  genügen  würde. 

Die  Geschichte  des  Menthols  greift  weit  zurück,  insofern  als  mau 


dieses  Stearopten  des  Pfefferminzöls  sicher  seit  Jahrhunderten,  namentlich 
in  den  ostasiatischen  Ländern,  abgeschieden  hat.  Da  das  deutsche  Pfeffer- 
minzöl ärmer  an  Menthol  ist,  so  wurde  seine  Abscheidung  hier  erst 


p-Mentlian-ol(2):  Darstellung,  Isolierung  usw.  O.l 

besonders  bemerkt,  als  man  das  amerikanische  Pfefferminzöl,  das  ebenfalls 
an  Menthol  reicher  ist,  in  größeren  Mengen  bezog;  nichtsdestoweniger 
finden  wir  aus  früheren  Jahrhunderten  auch  in  Deutschland  bereits  Notizen 
über  die  Ausscheidung  eines  Stearoptens  im  Pfefferminzöl;  so  soll  Gaubius 
im  Jahre  1771  das  Stearopten  des  Pfefferminzöls  bemerkt  haben  (Roscoe- 
Schorlemmer,  Org.  Ch.  II,  1197).  Die  Kenntnis  der  Eigenschaften  des 
Menthols  erstreckt  sich  naturgemäß  zunächst  nur  auf  rein  äußere  Merk- 
male, die  eigentliche  chemische  Untersuchung  beginnt  erst  Anfang  der 
dreißiger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts,  als  Dumas  (A.  6.  252)  im 
Jahre  1833  die  ersten  Analysen  lieferte.  Aber  erst  im  Jahre  1839  konnte 
Walter  (A.  28,  312)  die  richtige  Bruttoformel  C10H20O  aufstellen.  Oppen- 
heim (A.  120,  350)  dürfte  alsdann  zu  Beginn  der  sechziger  Jahre  das 
Menthol  zweifellos  als  Alkohol  richtig  erkannt  haben.  Die  Beziehung 
zum  Cymol  deckten  alsdann  Beckett  und  Wright  (J.  1876.  397)  auf; 
jedoch  wurde  die  sekundäre  Alkoholnatur  erst  in  den  achtziger  Jahren 
durch  Mobiya,  Atkinson  und  Yoshida,  sowie  Beckmann  und  seine  Mit- 
arbeiter erwiesen.  Alle  weiteren  geschichtlichen  Daten  sind  bereits  bei 
Besprechung  des  Vorkommens  usw.  sowie  der  Konstitution  des  Menthols 
berührt  w’orden.  Die  Aufklärung  der  Konstitution  des  Menthols  zusammen 
mit  derjenigen  des  Pulegons  sind  die  ersten  Konstitutionserschließungen 
der  hydriert -cyklischen  Reihe.  Bis  zum  Jahre  1892  war  kein  einziges 
hierher  gehöriges  Molekül  aufgeklärt.  Nach  1892  erfolgte  alsdann  viel- 
fach die  weitere  Bestätigung  der  Konstitution  des  Menthols  sowie  besonders 
das  Studium  der  physikalischen  Isomeren  und  ein  Vergleich  mit  den 
chemischen  Isomeren. 

Vgl.  Tabelle  Menthol  S.  56  und  57. 

O 


p-Mcntlian-ol(2),  Tctraliydrocarveol,  Carvomentliol , Hexaliydro- 

carvaerol 
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C10ti20O  = h2 
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Darstellung.  Isolierung  usw.  Dieses  Menthanol  ist  bisher  als  Be- 
standteil ätherischer  Öle  nicht  aufgefunden,  aber  verschiedentlich  auf 
präparativem  Wege  erhalten  worden.  So  gewann  es  Wallach  (A.  277 
[1893],  130)  aus  Carvenon;  W.  fand  Sdp.  218 — 220°,  d22  = 0.9  0 4,  nD  = 
1,4636.  Ferner  erhielt  es  v.  Baeyer  (B.  28  [1893],  822)  aus  dem  Jod- 
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Wasserstoff- Diliyclrocarveolacetat  durch  Reduktion.  Vgl.  auch  Kondakow 
(J.  pr.  II,  56,  248  u.  60,  257),  welcher  mit  seinen  Mitarbeitern  verschiedene 
Derivate  gewinnt;  ebenso  Klages  und  Keaith  (B.  32,  2550).  — Semmler 
(B.  27  [1894],  895)  stellte  das  Tetrahydrocarveol  durch  Reduktion  des 
Carvotanacetons  dar.  — Das  Urethan  schmilzt  bei  74 — 75°.  — Ferner 
wurde  das  Tetrahydrocarveol  aus  dem  n-(<z-)Nitrophellandren  C10H15N02 
bzw.  aus  dem  n-(«-)Phellandrennitrit  durch  Reduktion  gewonnen  (Wallach 
und  Herbig,  A.  287  [1895],  371).  Das  Carvomenthol  aus  Carvenon  bzw. 
aus  dem  inaktiven  Carvotanaceton  ist  inaktiv,  dagegen  aktiv  aus  den 
Pkellandrenabkömmlingen.  Marsh  und  Hartridge  (Soc.  73,  857)  geben 
an:  Sdp.14  = 109 — 110°,  = 0,9128;  vgl.  dazu  Bredt  (A.  314,  388). 

Behandelt  man  Carvomenthol  analog  dem  Menthol  mit  PCL  usw. , so  erhält 
man  ein  Chlorid  (Klages  und  Kraith,  B.  32,  2551)  vom  Sdp.20  = 85°, 
dlb  = 0,935,  nL)  = 1,46179.  Über  das  Carvomenthylbromid  vgl.  Kondakow 
und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  60,  272):  d21  = 1,1870,  Sdp.10  = 95 — 99°, 
nD  = 1,49060;  K.  und  L.  sehen  die  Verbindung  als  tertiär  an,  ebenso  das 
Carvomenthylchlorid,  welches  sie  aus  i-  Carvomenthol  durch  Behandlung 
mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  bei  160°  oder  aus  Carvomenthen  durch  An- 
lagerung von  HCl  erhalten:  <7^  = 0,9450,  Sdp.]5  = 90 — 95°,  nD  = 1,46534. 
Das  Carvomenthylacetat  gewinnen  Iv.  und  L.  aus  d-  Carvomenthol  durch 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150 u:  dn^  = 0,928,  Sdp.761  = 235 
bis  238°,  nD  = 1,45039,  [ce]D  = + 4°  7'. 

Zu  den  Halogeniden  des  Carvomenthols  ist  zu  bemerken,  daß  das 
von  Klages  und  Kraith  aus  dem  Carvomenthol  gewonnene  Chlorid  haupt- 
sächlich sekundärer  Natur,  daß  dagegen  das  bei  höherer  Temperatur  usw. 
dargestellte  Chlorid  usw.  von  Kondakow  und  Lutschinin  tertiärer  Natur 
sein  dürfte.  Über  die  Verbindung  C10H20O3  vom  Smp.  101 — 102°  vgl. 
ebenfalls  K.  und  L.  (a.  a.  O.). 

Über  weitere  Derivate  des  Carvomenthols  vgl.  man  auch  die  einzelnen 
Moleküle,  aus  denen,  wie  oben  angegeben,  dieser  Alkohol  gewonnen  wird. 

Brunel  (Bl.  III,  33  [1905],  269)  erhält  durch  Hydrierung  des  Carv- 
acrols  nach  Sabatier  und  Senderens  ein  Hexahydrocarvacrol  C10H20O,  das 
mit  dem  i-Tetrahydrocarveol  identisch  sein  müßte.  — Erwähnt  sei  noch, 
daß,  genau  so  wie  es  acht  optisch  aktive  Menthole  gibt,  auch  acht 
Modifikationen  des  Carvomenthols  existieren  müssen. 


Primäre  Menthanole  sind  bisher  nicht  erhalten  worden;  von  den 
tertiären  Menthanolen,  die  sämtlich  optisch  inaktiv  sind,  sind  das  p-Men- 
than-ol (4),  p-Menthan-ol (1)  und  p-Menthan-ol  (8)  theoretisch  möglich;  sie 
alle,  namentlich  die  beiden  ersten,  sind  vielfach  künstlich  dargestellt,  aber 
in  der  Natur  bisher  nicht  beobachtet  worden. 


p-Menthan-ol(4):  Darstelluug,  Isolierung  usw. 


Gl 


p-Menthan-oI  (4) , auch  „tertiäres  Menthol“  schlechthin  genannt 


Darstellung,  Isolierung  usw.  Für  dieses  Menthanol  haben  wir  im 
wesentlichen  als  Ausgangsmolekül  die  tertiären  p-Menthan-4-halogenide 
anzusehen.  Das  Jodid  C10H19J  z.  B.  dürfte  man  aus  dem  gewöhnlichen 
sekundären  Menthol  durch  Erwärmen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  oder 
durch  Anlagerung  von  HJ  an  Menthen  gewinnen.  Reychler  und  Masson 
(Bl.  III,  15,  967)  lassen  auf  1 Teil  Menthen  2 Teile  Trichloressigsäure 
1/0  Stunde  lang  bei  80°  einwirken  und  verseifen  nachher  usw.:  Sdp.22  = 
102,5—105°,  dvl  = 0,8999,  nD  — 1,45979.  Iyondakow  und  Lutschinin 
(J.  pr.  II,  60,  259)  stellen  das  tertiäre  Menthanol  aus  tertiärem  Menthyl- 
jodid  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  dar.  Aber  auch  aus  dem  tertiären 
Amin  kann  durch  Einwirkung  von  Silbercyanat  und  durch  \ erseifen  des  ge- 
bildeten Isocyanats  dieses  tertiäre  Menthanol  gewonnen  werden  (v.  Baeyer, 

CH 

B.  26.  2270,  2562);  man  geht  vom  Jod-4-menthan  p tt  >CcH9J  aus,  erhält 
TR  CH 

q jf  >CgH9NH  : CO  und  hieraus  c >C6H9NH2 , welches  mit  salpetriger 

Säure  in  das  tertiäre  Menthanol  übergeht.  Auch  durch  Anlagerung  von 
HJ  an  das  gewöhnliche  Menthen  und  Behandeln  des  Jodids  mit  Silber- 
acetat usw.  resultiert  nach  v.  Baeyer  dieses  Menthanol  als  schwach  pfeffer- 
minzartig  riechendes  Öl,  Sdp.20  = 97 — 101°  (B.  26.  2270). 


CH3  ch3 


C14 

COH 


HXV^^CH 


CH 

CIL 


p-Meiitlian-ol  (1) , tertiäres  Carvomentliol 

ch3  ch3 


CII 


CH 


Darstellung,  Isolierung  usw.  y.  Baeyer  (B.  26  [1903],  2270)  gewinnt 
dieses  Menthanol  aus  Carvomenthen,  indem  er  HJ  anlagert  und  das  ge- 
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p-Menthanol(8):  Darstellung,  Isolierung  usw. 


bildete  Jod-l-Menthan  mittels  Silberacetat  in  das  entsprechende  Acetat 
überführt,  welches  beim  Verseifen  tertiäres  Carvomentliol  liefert:  Sdp.17  = 


96—100°. 


p-Mentlian-ol  (8) 


H2üO  = 


ch3  ch3 

^COH 

CH 

H,Cr^ACH, 


II,  C 


CH, 


CH3 


Darstellung,  Isolierung  usw.  Das  tertiäre  Menthylamin,  das  Amino- 
8-Menthan,  wurde  von  Konowalow  (J8T.  36  [1004],  237;  C.  1904,  I,  1517) 
durch  Reduktion  des  zugehörigen  Nitromenthans  erhalten.  Aus  diesem 
Menthylamin  dürfte  sich  das  tertiäre  zugehörige Menthanol  gewinnen  lassen; 
es  müßte  identisch  sein  mit  der  bisher  unbekannten  Dihydroverbindung 
des  Terpineols  vom  Smp.  35°  (vgl.  v.  Baeyer,  B.  26,  2271). 


«2)  Pentanoie 


T etra  li  yd  roisoth  u j y 1 al  ko  hol 

ch3  ch3 

Air 

CH 

H.,C  /NCH2 

^ioH200  = HC/  CHOH  ' 

CH 

ch:5 

Darstellung,  Isolierung  usw.  Durch  Ringaufspaltung  mittels  Schwefel- 
säure resultiert  aus  dem  Tanaceton  das  Isotbujon,  von  welchem  Semmler 
nach  wies , daß  es  einen  Fünfring  enthält.  Durch  Reduktion  dieses  Ketons 
mit  Natrium  und  Alkohol  gelangte  Wallach  (A.  286  [1895],  104)  zum 
Dihy droisothuj ol : Sdp. 21 1-212°,  rf2O  = 0,9015,  ^=1,46306;  über  weitere 
Derivate  vgl.  Tanaceton. 

Pentanoie  C10H200  sind  auch  verschiedentlich  aus  Derivaten  des 
Kampfers,  so  aus  der  Kampfolsäure,  und  aus  jener  des  Fenchons  gewonnen 
worden  (vgl.  diese  beiden  Bestandteile). 


Tetrahydroeucarveol  = Trimethyl-(1,  4,  4)-cykloheptanol(2) 
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«3)  Heptauole. 

Tctrahydroencaryeol  = Trimctliyl-(1,4, 4)-cyklolieptanol  (2) 

ch3  ch3 

h2c\ 

HXÜ"  ,CH2 

r;  IT  A _ 2 ' 

^ion2ov  - H2CL^JCHOH 

CH 

ch3 

Das  Eucarvon  wurde  von  v.  Baeyer  dargestellt  (vgl.  Carvon);  von  v.  B. 
wurden  auch  Reduktionen  dieses  Moleküls  ausgeführt.  Wallach  (A.  339 
[1905],  94)  schlägt  für  das  Eucarvon  eine  siebengliedrige  Ringformel  vor 
und  spricht  es  als  Trimethyl-(1, 4, 4)-cykloheptadien- zP>7-on  (2)  an;  W. 
reduziert  das  Eucarvon  mit  Natrium  und  Alkohol  direkt  zum  Tetrahydro- 
eucarveol: Sdp.  219  — 220°;  sein  Phenylurethan  schmilzt  bei  74 — 75°. 
Über  weiteres  vgl.  Carvon. 


b)  Hydriert-cyklische  Alkohole  mit  10  Kohlenstoffatomen  der 
Formel  CnH21102,  CnH2n03  usw.  (mehrwertige  Menthanole). 

Die  mehrwertigen  Alkohole,  welche  sich  vom  p-Menthan  oder 
m-Menthan  (Derivate  des  o-Menthans  existieren  nicht)  ableiten,  sind  wohl 
bekannt,  meistens  aber  nur  auf  künstlichem  Wege  dargestellt  worden. 


Zweiwertige  Alkohole  C10H2l)02. 

Theoretisch  sind  eine  ganze  Anzahl  p-  und  m-Menthandiole  möglich 
und  leicht  abzuleiten.  In  der  Natur  ist  als  ein  Bestandteil  ätherischer 
Öle  bisher  nur  ein  einziges  angetroffen  worden,  und  zwar  das 


258.  p-Mentliaii-(liol(l, 8)  C10H20O2,  Terpin  bzw.  Terpin hydrat 


^10^20^2  + H20 

ch3  ch3 

COH 

CH 


cI0h20o3  + h„o  = H‘cr  |CH’ 


HoC1 


CIL 


f-H90. 


COH 

CH3 


Vorkommen,  Darstellung  usw.  Das  Terpin  ist  zweifellos  als  ein  Glykol 
anzusehen,  welches  vom  Menthan  deriviert.  Es  muß  dahingestellt  bleiben, 
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p-Menthan-diol(l,  8).  p-Menthan-diol(3,  4) 


ob  dieses  Glykol,  welches  mit  Wasser  als  Terpinhydrat  schön  kristallisiert 
auftritt,  von  Hause  aus  in  ätherischen  Ölen  vorkommt,  oder  ob  es  erst  in 
den  ätherischen  Ölen  sich  durch  Wasseranlagerung,  besonders  an  Pinen 
bei  Gegenwart  von  geringen  Mengen  organischer  Säuren,  bildet.  Zweifellos 
ist  es  häufig  mit  dem  Sobrerol,  dem  Pinolhydrat,  einem  zweiwertigen  un- 
gesättigten Alkohol,  der  als  A ^p-Mentlien-diol  (6,  8)  aufzufassen  ist,  ver- 
wechselt worden.  Über  das  Vorkommen  des  Terpinhydrats  lesen  wir  bei 
Gerhardt  (Geh.  III.  643):  „Ce  composö,  qui  ressemble  au  camphre  par 
ses  caracteres  extörieurs,  se  döpose  souvent  dans  l’essence  de  töröbenthine 
humide,  surtout  quand  eile  est  soumise  ä l’action  d un  grand  froid.“ 

Es  sei  hier  nur  erwähnt,  daß  Büchner  (Repertorium  für  Pharm. 
22,  425)  und  Blanchet  (A.  7,  167)  im  Wacholderbeeröl  ein  Stearopten 
beobachteten,  welches  nach  der  Beschreibung  Terpinhydrat  gewesen  sein 
könnte.  Dumas  u.  Peligot  (A.  14,  75 ; A.  ch.  II,  57  [1834],  335)  untersuchten 
Kristalle,  welche  sich  im  Terpentin-,  Basilicum-  und  in  einem  Carda- 
momenöl  fanden,  deren  Analyse  ebenfalls  aut  C10H22Ö3  stimmt.  Voget 
lehrte  1827,  ebenso  Wiggers  1840  (A.  33.  358)  diese  Substanz  durch 
Einwirkung  von  Säuren  aut  Terpentinöl  gewinnen. 

Da  das  Terpin  mit  Wasserdämpfen  nur  schwer  flüchtig  ist,  so  dürfte 
es  in  den  meisten  Fällen  erst  nachträglich  in  Terpentin-usw.-ölen  entstehen. 
Dumas  (Handbuch  7 [1846],  35)  sagt:  „Man  weiß,  daß  diese  Verbindung 
entsteht,  wenn  wasserhaltiges  Terpentinöl  sich  selbst  überlassen  wird,  und 
besonders  wenn  die  Temperatur  niedrig  ist,  daher  man  im  Winter  beob- 
achtet. daß  die  Flaschen,  worin  man  das  Öl  auf  bewahrt,  sich  damit 
überziehen ; indessen  ist  die  Menge  der  auf  diese  Art  erhaltenen  Substanz 
immer  ziemlich  geringe.“  Man  muß  jedoch  auch  hierbei  im  Auge  be- 
halten. ob  nicht  auch  in  diesem  Falle  eine  Verwechselung  mit  Sobrerol 
stattgefunden  hat. 

Aus  diesen  Gründen  sind  das  Terpin  bzw.  Terpinhydrat  mit  allen 
ihren  Eigenschaften  an  andern  Stellen  dieses  Werkes  ausführlich  beschrieben 
worden  (vgl.  besonders  Pinen  und  Terpineol);  ferner  vergleiche  man 
daselbst  auch  das  cis-  und  trans-Terpin.  Das  Anhydrid  des  Terpins, 
welches  durch  Wasserabspaltung  zwischen  den  beiden  Hydroxylgruppen 
entsteht,  ist  das  Cineol,  welches  ebenfalls  als  besonderer  Bestandteil  ab- 
gehandelt wird. 


^10^20^2 


p-Mentlian-diol  (3, 4) 

ch3  ch3 

H 

COII 

H9C^  CHOIi 

Jch2 

CH 
CII8 


‘2 
H,C 


p-Menthan-diol(3,  8).  p-Menthan-diol(2,  8) 
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Dieses  Glykol  ist  bereits  erwähnt  worden;  es  wurde  von  Wagner  (ß.  27 
[1894],  1640)  und  Tolotschko  (B.  28  [1895],  Ref.  926)  durch  Oxydation 
des  z/3-Menthens  erhalten:  Smp.  76,5 — 77°;  nähere  Angaben  vgl.  unter 
Menthen. 


p-Mcntlian-diol(3,  8) 

CHS  CH3 


^10^20^2  “ 


COH 

CH 

H9CX"NCHOH 


H,C 


JC  H, 


CH 

CH3 


ist  ein  Derivat  des  Isopulegols  und  von  Barbier  und  Lfser  (C.  r.  124 
[1897],  1308)  aus  dem  Citronellal  (vgl.  dieses)  durch  Behandlung  mit 
verd.  Schwefelsäure  gewonnen  worden;  ferner  wurde  es  dargestellt  von 
Semmler  (B.  38  [1905],  148)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
das  Diamino-3,8-menthan:  Sdp.10  = 144 — 145°,  Smp.  81 — 81,5°. 


p-Mentlian-diol(*2, 8) 


^10^20^2 


ch3  ch3 

^COH 

CH 

HXr^^CH, 


H,C 


CHOH 


CH 


CH, 


Dieses  Glykol  wird  aus  dem  Dihydrocarveol  durch  Einwirkung  von  ca. 
50°/0iger  Schwefelsäure  erhalten;  vgl.  Rupe  und  Schlochoff  (B.  38 
[1905],  1722);  die  Genannten  gewinnen  zwei  Glykole  vom  Smp.  112 — 113° 
bzw.  103 — 104°.  Aus  dem  rohen  Dioxy-Menthan  wird  das  Dihydropinol 
dargestellt;  weitere  Angaben  über  alle  diese  Verbindungen  s.  in  der  Original- 
arbeit und  unter  Dihydrocarveol.  — Ein  hierzu  gehöriges  Glykol  gewannen 
v.  Baeyer  und  Henrich  aus  dem  Dihydrocarveol  durch  BrH  usw.:  Smp. 
110,5—112°  (B.  28  [1895],  1589). 


Semmler,  Äther.  Öle.  III 


o 
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m-Menthan-diol(l,  8),  m-Terpin 


m-Mentliaii-(liol(l,  8),  m-Terpin 

ch3  ch3 


c 


v.  Baeyer  (B.  27  [1894],  3490)  ließ  auf  Carvestrendihydrobromid  Silber- 
acetat einwirken,  verseifte  das  gebildete  Diacetat  und  gewrann  ein  Glykol 
C10H20O2,  das  bei  127°  schmolz,  und  das  v.  B.  als  m-Terpin  ansieht 


Diese  Alkohole  lassen  sich  durch  Oxydation  einwertiger  ungesättigter 
Alkohole  C10H18O  genau  so  darstellen,  wie  die  Glykole  durch  Oxydation 
der  einfach  ungesättigten  cyklischen  Kohlenwasserstoffe  C10H18  entstehen. 


Es  ist  dieses  Glycerin  ein  Derivat  des  festen  Terpineols  vom  Smp.  35 
(vgl.  dieses):  Smp.  121  — 122°,  es  siedet  unter  geringer  Zersetzung  ober- 
halb 300°,  geht  durch  Oxydation  in  das  Ketolakton  C10H16O3  vom  Smp.  65° 
über;  durch  Wasserabspaltung  entsteht  aus  diesem  dreiwertigen  Alkohol 

Carvenon. 


(vgl.  Sylvestren). 


Dreiwertige  Alkohole  Ci0H20O,. 


p-Mentlian-triol(l,  2, 8) 


p-Menthan-triol(l,  T,  8) 

CII3  ch3 


CüH 

COH 


CüH 

CH, 


p-Menthan  triol(l,  8,  9).  p-Menthan-triol(2,  8,  9) 


G7 


erhielt  y.  Baeyer  (B.  28  [1895],  2296)  durch  Oxydation  des  tertiären 
j 4(8). p _ Menthen - ol - 1 (vgl.  Terpinoien):  Smp.  110 — 112°;  es  liefert  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  einen  bei  175°  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff, wahrscheinlich  Cymol. 


p-Mcnthan-triol(l,  8,  9) 

CH,  CH2OH 

^COH 

CH 

HjO^NCHg 

C10H20^3  - H2cL^JcH2 

COH 

CH3 

Stephan  und  Helle  (B.  35  [1902],  2147)  stellen  dieses  Glycerin  durch 
Oxydation  des  festen  Terpineols  vom  Smp.  32—33°  dar  (vgl.  Pinen, 
Limonen  und  Terpineol),  welches  ein  zl8(9)-p-Mentken-ol  (1)  ist:  Smp.  118,5°; 
es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  p- Methyl -Tetrahydroaceto- 
phenon  CgH^O  usw. 


p-Menthan-triol  (2, 8, 9) 


^10^20^3 


ch3  ch2oh 


CH 


H,C^^CH 


CH  OH 


CH 

CIi3 


gewann  zuerst  Wallach  (A.  275  [1893],  155  und  277,  151)  durch  Oxy- 
dation des  Dihydrocarveols,  welches  ein  zJ8(9)-p-Menthen-ol  (2)  darstellt. 
Tiemann  und  Semmler  (B.  28  [1895],  2141)  bauten  dieses  Molekül  weiter 
ab  und  gelangten  dabei  zur  m-Oxy-p-Toluylsäure  (vgl.  Carvon  und  Dihydro- 
carveol). 


Vierwertige  Alkohole  C10H16(OH)4. 

Auch  die  vierwertigen  Alkohole  werden  durch  Oxydation  ungesättiger 
Verbindungen,  und  zwar  entweder  der  Terpene  mit  zwei  doppelten  Bin- 
dungen oder  der  einfach  ungesättigten  Glykole,  gewonnen.  Wegen  der 

5* 
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Limonerythrit,  p-Menthan-tetrol(l,  2,  8,  9) 


vielen  möglichen  stereoisomeren  Formen  kristallisieren  diese  Alkohole 
schwer,  eine  Eigenschaft,  die  wir  auch  bereits  bei  den  Glycerinen  und 
Glykolen  heryorheben  mußten.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  bisher  erst 
gelungen,  von  den  Terpenen  aus  einen  Erythrit  zu  erhalten,  und  zwar  aus 
dem  Limonen  den 


Limonerythrit,  p-Menthan-tetrol  (1, 2, 8, 9) 

ch3  ciloh 

^COH 

CH 

H2C'/^1CH2 

CioHi6(^fl)4  = H2cL  ^JcHOH 

CO  II 


CHq 


Wagner  (B.  23  r 1 890],  2315)  oxydierte  das  Limonen  (vgl.  Bd.  II,  S.  350) 
mit  KMnO,  und  erhielt  einen  Erythrit  C10H20O4:  Smp.  191,5 — 192°. 


Sobrerythrit,  p-Menthan-tetrol(l,  2, 6, 8) 

ch3  ch3 

^COH 

CH 

H2C^^CH2 
= HOHcl^^JCHOH 
COII 
CH3 

Wagner  und  Ginzberg  (B.  23  [1890],  2315)  oxydierten  Sohrerol  oder 
Pinolhydrat  (vgl.  Pinen)  mit  KMn04  und  gewannen  einen  Erythrit,  der  hei 
155,5—156°  schmolz  und  durch  Oxydation  Terpenyl-,  wenig  Terebin- 
und  außerdem  Essigsäure  lieferte.  Ein  Anhydrid  dieses  Sobrerythrits 
stellt  das  Pinolglykol  C10H16O(OH)2  dar  (vgl.  Pinen)  (Wallach,  A.  268 
[1892],  223;  259,  311;  281,  148):  Smp.  125°;  dieses  Pinolglykol  wurde 
aus  dem  Pinoldibromid  erhalten,  während  Wagner  (B.  27  [1894],  1645) 
ein  physikalisch  isomeres  Pinolglykol  durch  direkte  Oxydation  des  Pinols 
darstellte:  Smp.  129°. 


2.  Hydriert  cyklische  Alkohole  der  Formel  CnH2n_20,  CnH2n_202,  CnH2n_2(>3  usw. 

Auch  hei  dieser  allgemeinen  Bruttoformel  haben  wir  es  ausschließlich 
mit  Alkoholen  zu  tun,  die  zehn  Kohlenstoffatome  aufweisen;  wir  können 
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Bicyklische  Alkohole  C10HlöO 

auch  liier  diese  Alkohole  mit  zehn  Kohlenstoffatomen  je  nach  der  Anzahl 
der  Hydroxylgruppen  in  ein-,  zwei-,  drei-  usw.-wertige  Alkohole  einteilen. 

a)  Einwertige  Alkohole  der  Bruttoformel  C10H18O. 

Dieser  allgemeinen  Formel  nach  haben  wir  es  mit  monocyklischen 
oder  bicyklischen  Molekülen  zu  tun;  im  ersteren  Falle  müssen  sie  eine 
doppelte  Bindung  enthalten,  im  zweiten  Falle  gesättigt  sein,  genau  so  wie 
wir  Kohlenwasserstoffe  C10H18  kennen  gelernt  haben,  die  monocykliscli 
— einfach  ungesättigt  oder  bicyklisch  — gesättigt  sind;  ich  erinnere  an 
die  monocyklisch  — einfach  ungesättigten  Menthene  C10H18  und  die 
bicyklisch  — gesättigten  Kohlenwasserstoffe  Kampfan,  Isokampfan  usw. 
Es  wird  im  folgenden  dieselbe  Einteilung  der  hierher  gehörigen  Alkohole 
befolgt  werden  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen.  Es  sollen  zuerst  die  bi- 
cyklischen Verbindungen  abgehandelt  werden,  alsdann  die  monocyklischen, 
einmal  aus  historischem  Grunde,  alsdann  weil  wir  verschiedene  Übergänge 
von  dieser  in  jene  Gruppe  kennen,  dagegen  die  Übergänge  im  umgekehrten 
Sinne  nur  sehr  selten  sind. 

a)  Bicyklische  Alkohole  C10HläO. 

Wie  wir  bei  den  Kohlenwasserstoffen  sahen,  können  Kohlenstoffringe 
miteinander  kombiniert  werden,  d.  h.  sie  können  ein  oder  mehrere  Kohlen- 
stoffatome miteinander  gemeinsam  haben.  Es  scheiden  für  die  Bestand- 
teile der  ätherischen  Öle  bisher  diejenigen  Verbindungen  aus,  die  nur  ein 
Kohlenstoffatom  gemeinsam  haben,  die  wir  zu  den  spirocyklischen  Ver- 
bindungen nach  der  Nomenklatur  von  v.  Baeyer  rechnen  müssen.  Es 
bleiben  demnach  auch  für  die  Alkohole  nur  diejenigen  kombinierten  doppel- 
kernigen Verbindungen  übrig,  welche  zwei  oder  mehr  Kohlenstoffatome 
gemeinsam  haben.  Auch  eine  Kombination  von  drei  Kohlenstoffringen 
scheidet  für  die  Alkohole  mit  10  Kohlenstoffatomen  aus.  — 

Zur  Einteilung  des  Stoffes  ist  folgendes  zu  erwähnen.  Kombinieren 
wir  einen  Dreiring  mit  einem  Dreiring,  so  ist  nur  folgende  Anordnung 
möglich: 


CH, 


CH2 


d.  h.  es  resultiert  ein  Kohlenwasserstoff,  den  wir  als  ein  Bicyklo-tetran 
bezeichnen,  indem  wir  den  Ausdruck  „Bicyklo“  verbinden  mit  demjenigen 
Kohlenwasserstoff,  der  sich  ergibt,  wenn  wir  alle  an  der  Kingbildung  direkt 
beteiligten  Kohlenstoffatome  zählen.  Kombinieren  wir  einen  Dreiring  mit 
einem  Vierring,  so  kann  dies  in  folgender  Weise  geschehen: 

CH, 

hg^a\cii 
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man  erhält  also  ein  Bicyklo-pentan.  Bei  der  Kombination  eines  Dreirings 
mit  einem  Fünfring  entsteht  das  Bicyklo-hexan: 


CH2 

HC^^CH 


H2C^ 


CH, 


CH, 


eines  Dreirings  mit  einem  Sechsring  das  Bicyklo-heptan: 


usw.  Kombinieren  wir  einen  Vierring  mit  einem  Vierring,  so  ergibt  sich 
das  Bicyklo-hexan: 


H,C 

HC 

H„C 


CH, 

CH 

CIi, 


einen  Vierring  mit  einem  Fünfring,  so  entsteht  ein  Bicyklo-heptan 


H2C 
HC 
H2C 


^ÖH, 


CH2 
CH  . 
CH2 


einen  Vierring  mit  einem  Sechsring,  so  resultiert  z.  B.  ein  Bicyklo-oktan: 

H,C ,CH2 


HC 

h2c<^ 


CH,  CH 


Ich 

)cii2 

CH, 


Wir  können  jedoch  auch  einen  Vierring  mit  einem  Sechsring  in  der  Weise 
kombinieren,  daß  beide  Ringe  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam 
haben,  z.  B.  in  folgender  Weise: 


wobei  dann  ebenfalls  ein  Bicyklo-heptan  entsteht.  Bei  der  Besprechung  der 
Terpene  sahen  wir,  daß  wir  in  jedem  bicyklischen  System  zwei  Kohlenstoff- 
atome haben  müssen,  die  mindestens  tertiär  sind,  und  die  beiden  kombinierten 
Ringe  gemeinsam  sein  müssen.  Diese  beiden  Kohlenstoffatome  sind  nun 
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dreimal  miteinander  verbunden,  entweder  einmal  direkt  und  zweimal  durch 
Vermittelung  anderer  Kohlenstoffatome,  oder  nicht  direkt  und  dreimal  durch 
Vermittelung  anderer  Kohlenstoffatome;  derartige  Kohlenstoffatome,  welche 
die  indirekte  Verbindung  vermitteln,  nennen  wir  Brückenkohlenstoffatome 
und  die  Summe  der  Kohlenstoffatome,  welche  diese  indirekte  Verbindung 
vermitteln,  eine  Brücke.  Bei  der  direkten  Verbindung  von  zwei  Kohlen- 
stoffatomen haben  wir  demnach  keine  Brücke;  wir  bezeichnen  diese  Ver- 
bindung mit  0;  wird  die  indirekte  Verbindung  durch  ein  Kohlenstoff atom 
vermittelt,  so  besteht  die  Brücke  aus  diesem  Kohlenstoffatom  allein,  sie 
erhält  die  Zahl  1,  sind  zwei  Kohlenstoffatome  hieran  beteiligt,  die 
Zahl  2 usw.  Mit  Hilfe  dieser  Definitionen  ist  jedes  bicyklische  System 
zu  bezeichnen,  die  einzelnen  Brückenzahlen  bilden  die  Charakteristik  des 
bicyklischen  Systems.  Für  die  Bezeichnung  der  Stellung  der  einzelnen 
Kohlenstoffatome  in  einem  bicyklischen  System  ist  noch  einmal  zu  betonen, 
daß  wir  das  eine  der  beiden  sog.  tertiären  Kohlenstoffatome  mit  1 be- 
zeichnen, dann  zuerst  die  längste  Brücke  durchlaufen,  alsdann  die  mittlere 
und  schließlich  die  kürzeste  unter  Überspringung  des  Anfangspunktes. 

Jedoch  können  wir  bei  den  hier  vorliegenden  Alkoholen  von  der 
Bezeichnung  mit  Zahlen  in  dieser  Reihenfolge  absehen,  da  ein  Irrtum 
ausgeschlossen  ist;  wir  bezeichnen  vielmehr  die  einzelnen  Kohlenstoff- 
atome mit  denjenigen  Zahlen,  die  ihm  in  dem  zugehörigen  Menthan  zu- 
kommen, wenn  man  sich  das  bicyklische  System  an  der  betreffenden 
Brücke  aufgespalten  denkt. 

Von  allen  hierher  gehörigen  bicyklischen  Systemen  interessieren  uns 
die  Kombination  eines  Dreirings  mit  einem  Fünfring: 


die  Kombination  eines  Dreirings  mit  einem  Sechsring: 


CH2 

HC\ 


CH2 


die  Kombination  eines  Vierrings  mit  einem  Sechsring,  wobei  beide  Ringe 
eine  Brücke  von  einem  Kohlenstofiätom  gemeinsam  haben: 


CH 


CH.2 
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ferner  die  Kombination  zweier  Fünflinge,  wobei  ebenfalls  ein  bicyklisches 
System  entstellt,  welches  eine  Brücke  von  einem  Kolilenstoffatom  besitzt: 


Dem  System  I gehören  der  Tanacetylalkohol,  das  Tanaceton,  Tanaceten, 
Sabinen  usw.  an,  dem  System  II  das  Caron  usw.,  dem  System  III  das 
Pinen  usw.,  dem  System  IV  die  verschiedenen  Pentoceantypen,  so  der 
Kampfertypus  mit  dem  Borneol,  Kampfer,  ßornylen,  der  Kampfentypus 
mit  dem  Kämpfen,  Kampfenilon,  Fenchon,  der  Isofenchontypus  usw. 

Wiederum  aus  Zweckmäßigkeitsgründen  werden  auch  bei  den  sauer- 
stoffhaltigen bicvklischen  Verbindungen  zuerst  die  Bicyklo-heptane  (IV), 
alsdann  die  Bicyklo-heptane  (III),  drittens  die  Bicyklo-heptane  (II)  und 
schließlich  die  Bicyklo-liexane  (I)  besprochen. 

Indem  wir  den  niedrigsten  Bing  dieser  einzelnen  Systeme  als  be- 
sonders charakteristisch  annehmen,  bezeichnen  wir  System  IV  auch  als 
Pentoceansystem,  System  III  als  Tetroceansystem,  System  II  und  I als 
Trioceansysteme. 

Über  die  Synthesen  bicyklischer  Verbindungen  sei  voraus- 
geschickt, daß  wir  in  der  allgemeinen  organischen  Chemie  folgende  als 
die  wichtigsten  haben  (vgl.  besonders  hierüber  auch  Perkin,  Vortrag, 
B.  35,  2091): 

1.  Analog  der  Ketonbildung  bei  der  Destillation  der  Kalksalze  zwei- 
basischer Säuren  können  wir,  wenn  von  geeigneten  monocyklisclien 
Dicarbonsäuren  ausgegangen  wird,  durch  trockne  Destillation  der  Kalk- 
oder Bleisalze  z.  B.  ein  bicyklisches  Keton  gewinnen.  So  führte  Haller 
im  Jahre  1887  (Revue  scientifique,  Oktober  1887  und  C.  r.  122  [1896], 
446)  eine  partielle  Synthese  des  Kampfers  aus,  indem  er  von  der  Homo- 
kampfersäure ausging;  vgl.  ebenso  Bredt  und  Rosenberg  (A.  289  [1896],  1), 
ferner  Komppa  und  Hirn  (B.  36  [1903],  3610). 

2.  Auch  durch  Wasserabspaltung  bzw.  Halogenwasserstoffabspaltung 
läßt  sich  eine  Ringschließung  durchführen;  so  gelangte  v.  Baeyer  (B.  27 
[1894],  1915)  vom  Dihydrocarvonbromhydrat  zum  Caron,  Rabe  und 
Weilinger  (B.  36  [1903],  234)  vom  Chlortetrahydrocarvonylacetessigester 
aus  zum  Eucarvon. 

3.  Auch  die  Claisen  sehe  Reaktion  aus  o-Phtalsäureester  mit  Fett- 
säureestern in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  führt  zur  Ringschließung 
(vgl.  Wislicenus,  A.  246  [1888],  347  und  252  [1889],  72). 

4.  Curtius  und  Büchner  (B.  18  [1885],  2377)  stellten  Cyklopropan- 
derivate  her  durch  Einwirkung  von  Diazoessigester  z.  B.  auf  Benzol,  wobei, 
wie  Braren  und  Büchner  (B.  33,  684;  33,  3454  und  34,  982)  nach- 
wiesen, Norcaradiencarbonsäure  entsteht  usw. 
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5.  Rabe  (B.  31,  1896;  36,  225),  sowie  R.  und  Weilinger  (B.  37, 
1667)  kondensierten  Cyklohexenone  mit  Acetessigester  bei  Gegenwart  vod 
Natriumäthylat  zu  bicyklischen  Ketonalkoholen  (vgl.  Carvon). 

6.  Knoevenagel  (B.  36,  2136)  gelangte  zu  Kohlenstoffringen,  indem 
er  von  aliphatischen  Bis-diketonen  ausgeht  usw. 

Zu  diesen  Synthesen  ist  zu  erwähnen,  daß  sie  zu  in  der  Natur 
vorkommenden  bicyklischen  Alkoholen,  Ketonen  usw.  bisher  selten  geführt 
haben.  Wir  kennen  noch  nicht  den  Weg,  den  die  Pflanze  einschlägt, 
um  bicyklische  Verbindungen  herzustellen;  es  hat  jedoch  große  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich,  daß  sie  diese  Synthese  von  den  monocyklischen 
Terpenalkoholen,  -ketonen  aus  mit  ganz  gelind  Wasser  abspaltenden 
Mitteln,  wie  wir  sie  im  Laboratorium  nicht  anwenden,  durchführt;  vielleicht 
geht  die  Synthese  auch  in  der  Pflanze  direkt  von  aliphatischen  Ver- 
bindungen aus  vor  sich. 


ai)  Bicyklische  Alkohole  C10H18O  des  Pentoceansystems. 
Dem  Pentoceansystem  liegt  folgendes  Bicyklo-heptan  zugrunde: 


CH 


CH 


Durch  Substitution  der  einzelnen  Wasserstoffatome  in  diesem  System 
kommen  wir  zu  verschiedenen  Typen  des  Pentoceansystems.  Ersetzen 
wir  die  beiden  an  das  Brückenkohlenstoffatom  8 gebundenen  Wasserstoff- 
atome — bei  dieser  Numerierung  wird  bezug  genommen  auf  die  Auf- 
spaltung des  Systems  in  Menthanderivate  — durch  zwei  Methylgruppen, 
so  kommen  wir  zu  folgendem  Kohlenwasserstoff 


C9H 


16 


Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  von  mir  mit  dem  Trivialnamen  „Norkampfan“ 
bezeichnet.  Findet  die  Substitution  der  Wasserstoffatome  durch  Methyl- 
gruppen in  anderer  Weise  statt,  so  gelangen  wir  zu  einem  anderen  Typus, 
so  z.  B.  folgendem: 

CH 


CH2 


1 
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diesen  Kohlenwasserstoff  bezeichnen  wir  als  gehörig  zum  Norisokampfan-, 
Norlenchan-,  Norisofenchantypus.  Von  dem  Norkampfan  und  Norisokampfan 
leiten  sich  durch  Ersatz  von  H durch  CH3  Kohlenwasserstoffe  C10H18  ab, 
die  voneinander  verschieden  sein  müssen.  Wir  kommen  zum  Kampfantypus, 
wenn  wir  den  an  Cx  gebundenen  Wasserstoff  substituieren,  dagegen  zu 
einem  anderen  Kohlenwasserstoff,  wenn  wffr  Wasserstoff  substituieren,  der 
an  C2  gebunden  ist: 


CH 


H,C 


H,C 


H,C-C-CH, 


c 

CH3 

Ivampfan 


CH, 

CH 

und 

h2c 

ch2 

ch2 

H3C--C-CH3 

h2c 

CH— CH3 

CH 

Dihydrofencheu 


Letzteren  Kohlenwasserstoff  bezeichnen  wir  als  „Dihydrofenchen“  aus 
später  auseinanderzusetzenden  Gründen. 

Findet  im  Norisokampfan  Substitution  durch  eine  Methylgruppe  statt, 
so  haben  wir  folgende  fünf  Möglichkeiten: 


H«C' 


CH 


CH2 


C< 

CH, 


CH3 

ch3 


c 

ch3 

I 

Fenchan 


H,C 


H,C 


c^ch3 

ü ^ch3 


CH, 


CH3 
ch: 


CH 
III 

Isokampfan 


CH.-HC 


H,C 


CIL— HC 


c<-ch3 

l^ch3 


CH 

y 

Iso  fenchan 


Von  diesen  fünf  Methyl-Norisokampfanen  scheiden  II  und  IV  aus,  da  sie 
bisher  nicht  als  Muttersubstanzen  bicyklischer  Verbindungen  erkannt 
wurden,  I wird  als  Fenchan-,  III  als  Isokampfan-  und  V als  Isofenchan- 
typus  bezeichnet. 

Den  Aminen,  Alkoholen,  Chloriden,  Ketonen  usw.,  denen  wir  in  dem 
Pentoceansystem  begegnen  werden,  liegt  einer  dieser  vollständig  hydrierten 
fünf  Kohlenwasserstoffe  C10H]8,  das  Kampfan,  Dihydrofenchen,  Fenchan, 
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Isokampfan  oder  Isofenclian  zugrunde;  diese  fünf  leiteten  sich  sämtlich 
ab  von  dem  Norkampfan  bzw.  Norisokampfan,  welche  beide  wiederum 
dieselbe  Muttersubstanz,  und  zwar  dasselbe  Bicyklo-heptan,  besitzen. 


!59.  Bicykliselic  Alkohole  C10H18O  des  Kampfantypus. 

CH  CH 

iCH9 

und 


H2C 


H9-CH 


Borneol 


CH, 

ch3-c-ch3: 

H,O^^VCOH 

CI 

ch3 

Isoborneol  1 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Borneol  gehört  zweitellos 
zu  denjenigen  Bestandteilen  ätherischer  Öle,  die  mit  am  längsten  bekannt 
sind.  Für  die  Gewinnung  der  einzelnen  Bestandteile  eines  Rohöls  in 
früherer  Zeit  haben  wir  zwei  Wege  zu  unterscheiden,  entweder  kristalli- 
sieren aus  den  Ölen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Anteile  aus  oder 
aber  diese  Ausscheidung  findet  bereits  in  der  Pflanze  selbst  statt.  Anfangs 
sah  man  diese  auskristallisierenden  Körper  als  Salze  an,  aber  bereits 
Neumann  (Pliilos.  Transact.  1719  und  1734)  betrachtete  die  festen  Aus- 
scheidungen als  Kampfer.  Spätere  Forscher,  so  Bkown  im  Jahre  1725 
und  Geoffeoy  im  Jahre  1727  glaubten  die  aus  ätherischen  Ölen  sich  aus- 
scheidenden festen  Bestandteile  als  flüchtige  Salze  ansehen  zu  müssen.  Den 
Namen  Kampfer  nahm  man  her  von  jenen  beiden  im  Altertum  im  Handel 
erscheinenden  Naturprodukten,  die  wir  heute  als  gewöhnlichen  oder  Lauri- 
neenkampfer  bzw.  als  Borneokampfer  bezeichnen.  Es  sei  vorausgeschickt, 
daß  das  Keton  Laurineenkampfer  C10H10O  von  einer  Lauracee  Laurus 
Camphora  geliefert,  dagegen  der  Alkohol  Borneokampfer  aus  dem  Borneo- 
kampferbaum Dryobalanops  aromatica  Gaertn.  gewonnen  wird. 

Beide  Verbindungen,  sowohl  das  Keton,  als  auch  der  Alkohol,  sind 
zweifellos  in  früheren  Jahrhunderten  vielfach  verwechselt  worden.  Der 
Kampferbaum  wächst  besonders  auf  dem  asiatischen  Festlande,  so  nament- 
lich in  China,  aber  auch  auf  den  Inseln,  die  an  der  Ostküste  Asiens 
liegen,  wie  auf  Hai-nan,  Formosa  und  überhaupt  auf  den  japanischen 
Inseln,  während  der  Borneokampferbaum  vorzüglich  auf  den  Inseln,  welche 
südlich  Asiens  liegen,  namentlich  auf  Sumatra  und  Borneo,  vorkommt. 
In  Asien  sind  den  einheimischen  Völkerschaften  sowohl  der  Kampfer,  als 
auch  das  Borneol  sicher  schon  lange  vor  unserer  Zeitrechnung  bekannt 
gewesen.  Die  Griechen  und  Römer,  überhaupt  die  Völker  der  Mittel- 


1 Das  Isoborneol  ist  hier  als  ein  dem  Borneol  strukturidentischer,  stereoisomerer 
Alkohol  entwickelt  worden  (vgl.  Kämpfen). 
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meerländer  werden  mit  der  Kampferarten  zweifellos  erst  nach  Beginn 
unserer  Zeitrechnung  bekannt ; auch  in  den  Schriften  der  Inder  usw. 
linden  vir  diese  Kampfer  spät  erwähnt.  Die  erste  schriftliche  Kunde 
überhaupt  dürfte  von  Aetius  aus  Amida  in  Mesopotamien  im  6.  Jahr- 
hundert erwähnt  worden  sein  (Aetii  ab  Amida  medici  graeci  ex  veteribus 
medicinae  Tetrabiblos.  Ed.  Froben.  Basileae.  1542,  926),  welcher 
Kafura  als  Arzneimittel  erwähnt  (Kampfer  heißt  arabisch  „Kafur“,  ein 
Name,  welcher  ev.  von  Kapura,  das  im  Sanskrit  weiß  bedeutet,  hergeleitet 
wird).  Da  jedoch  der  Kampfer  aus  Kalsur,  dem  heutigen  Sumatra,  stammte, 
so  dürfte  das  Produkt  ev.  Borneol  gewesen  sein.  Später  lernten  arabische 
Kaufleute  und  Arzte  die  beiden  verschiedenen  Kampfersorten  voneinander 
unterscheiden,  als  sie  persönlich  in  die  Produktionsgebiete  kamen.  Auch 
der  bei  der  Plünderung  des  Sassaniden- Palastes  im  Madam  am  Tigris 
im  Jahre  636  von  dem  Kalifen  Omar  neben  Ambra,  Moschus  und  Sandel- 
holz gefundene  Kampfer  dürfte  Borneokampfer  gewesen  sein.  Marco 
Polo  1254—1324  wurde  im  13.  Jahrhundert  mit  dem  Borneokampfer  auf 
Borneo  und  Sumatra  bekannt  (Yule,  Book  of  Ser  Marco  Polo.  London 
1871,  II,  185).  — Während  der  Borneokampfer  überhaupt  nicht  oder 
nur  selten  wegen  seines  hohen  Preises  nach  Europa  kommt,  war  der 
Laurineenkampfer  bei  den  Arabern,  in  Italien  bereits  im  11.  Jahr- 
hundert und  in  Deutschland  im  12.  Jahrhundert  im  Gebrauch.  Über  den 
Ursprung  des  Kampfers  — es  handelt  sich  hierbei  im  wesentlichen  um 
den  Laurineenkampfer  — - war  man  lange  Zeit  im  Zweifel;  Agkicola 
(1490 — 1545)  glaubte  in  ihm  ein  Erdharz  zu  sehen.  Erst  später  wird 
man  sich  darüber  klar,  daß  man  es  mit  einem  Pflanzenprodukt  zu  tun 
hat,  zumal,  nachdem  es  gelungen  war,  die  beiden  Kampfer  auch  aus  den 
ätherischen  Ölen  selbst  abzuscheiden.  Über  die  Gewinnung  des  Borneo- 
kampfers vgl.  weiter  unten;  folgende  geschichtliche  Angaben  über  sein 
natürliches  Vorkommen  und  die  künstliche  Darstellung  seien  voraus- 
geschickt. 

Virey  (A.  5,  316)  beschäftigt  sich  mit  der  Abstammung  des  Kampfers 
von  Borneo  und  stellt  fest,  daß  er  weniger  flüchtig  sei,  als  der  gewöhn- 
liche Kampfer  und  bringt  ferner  einige  geschichtliche  Daten,  woraus  zu 
ersehen  ist,  daß  das  Borneol  ein  den  Chemikern  seit  langer  Zeit  bekannter 
Körper  war.  — Jedoch  chemische  Keaktionen,  wie  mit  dem  Kampfer, 
welchen  Libavius  nach  Angaben  in  seiner  „Alchymia“  (1595)  bereits  in 
Salpetersäure  auf  löste,  und  welchen  Kosegarten  (Diss.  de  camphora  et 
partibus  quae  eam  constituunt)  im  Jahre  1785  mit  Salpetersäure  zu  einer 
neuen  Säure,  die  später  als  Kampfersäure  bezeichnet  wurde,  oxydierte, 
wurden  mit  dem  Borneol  nicht  angestellt.  Ferner,  während  Dumas  für 
den  Kampfer  im  Jahre  1833  zweifellos  die  Bruttoformel  C1()H160  feststellte, 
konnte  man  die  Formel  für  den  Borneokampfer  erst  später  aufstellen.  — 
Vgl.  auch  Maetius  (A.  25,  305  und  27,  44),  welcher  eine  sehr  ausführliche 
Beschreibung  des  Kampferbaumes,  sowie  der  Gewinnung  des  Borneo, 
kampfers  bzw.  des  Borneokampferöls  bringt;  die  Eingeborenen  nennen  diesen 
Kampfer  „Capuhr  Barruhs“.  Auch  bringt  M.  einige  Notizen  chemischen 
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Inhalts  sowohl  über  den  Borneokampfer,  als  auch  über  das  Öl,  indem  er 
Salpeter-.  Schwefelsäure,  Alkalien,  Ammoniak  usw.  einwirken  ließ;  M.  hält 
den  festen  Bestandteil  des  Borneokampferöls  für  identisch  mit  dem  Lauri- 
neenkampfer. 

Erst  Pelouzg  untersuchte  im  Jahre  1840  (C.  r.  11,  365;  A.  40,  326) 
das  ätherische  Öl  und  den  Kampfer  von  Dryobalanops  Camphora ; auch  er 
ist  der  Meinung,  daß  die  älteren  Bäume  mehr  Borneokampfer,  die  jüngeren 
mehr  Öl  enthalten;  er  gibt  für  Borneol  den  Smp.  198°  an,  den  Sdp.  212°; 
die  Analysen  deuten  auf  die  Zusammensetzung  C10H18O  hin.  Durch  Ein- 
wirkung von  P205  gewinnt  er  aus  dem  Borneol  einen  neuen  „mit  dem 
Terpentinöl  oder  den  Camphenen  isomeren  Kohlenwasserstoff“  C10H16  und 
Wasser.  Der  „flüssige  Borneokampfer“  siedet  gegen  165°  und  besitzt  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  der  Kohlenwasserstoff,  den  man  durch  Be- 
handlung des  festen  Kampfers  mit  P205  erhält,  er  absorbiert  ebensoviel 
Chlorwasserstoffgas  wie  das  Terpentinöl,  an  der  Luft  soll  er  Sauerstoff 
aufnehmen  und  in  C10H16O2  übergehen.  Pelouze  ist  der  Meinung,  daß 
der  feste  Borneokampfer  aus  dem  flüssigen  durch  Wasseraufnahme  entstehe. 
Alsdann  gibt  Pelouze  Versuche  an,  aus  dem  Borneokampfer  durch  Oxy- 
dation den  Laurineenkampfer  zu  gewinnen,  der  bis  dahin  auf  künstlichem 
Wege  nicht  dargestellt  worden  war;  er  erhält  weiße,  amorphe  Flocken, 
,, die 'mit  dem  Geruch  und  allen  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Camphors 
begabt  sind“. 

Parallel  mit  diesen  Untersuchungen  über  den  Borneokampfer  bzw.  das 
Borneokampferöl  gehen  die  Untersuchungen  von  Gerhardt  und  Cahours 
(A.  38  [1841],  69),  sowie  von  Gerhardt  (A.  45  [1843],  29);  letztere  Arbeit 
ist  betitelt:  „Zusammensetzung  des  Baldrianöls;  Valerian-  und  Camphor- 
reihe“.  Ettling  (A.  9,  40)  und  Krauss  (Loewig,  Chemie  der  org.  Verbind. 
II,  45)  hatten  das  ätherische  Öl  des  Baldrians  bereits  untersucht,  ohne  zu 
durchsichtigen  Resultaten  gekommen  zu  sein.  G.  und  C.  stellen  fest,  daß 
das  Baldrianöl  aus  Kohlenwasserstoffen  und  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
bestehe.  „Der  Kohlenwasserstoff  des  Baldrianöls  ist  das  wahre  Camphogen 
C10H10,  seine  Umwandlung  in  Camphor  geht  so  rasch  vor  sich,  daß  man 
ihn  nicht  ohne  Veränderung  auf  bewahren  kann.“  Gerhardt  ist  alsdann 
(A.  45,  34)  der  Ansicht,  daß  diesem  Kohlenwasserstoff  noch  Kampfer  bei- 
gemengt sei.  Über  den  Kampfer  selbst  sagt  G.:  „Die  so  erhaltene  camphor- 
artige  Materie  hat  alle  Eigenschaften  des  kürzlich  von  Pelouze  unter- 
suchten Borneocamphors.“  A.  a.  0.,  S.  38  führt  Gerhardt  für  diesen 
den  Namen  Borneol  ein,  indem  er  die  Endung  „ol“  nicht  etwa  auf  Alkohol 
bezieht,  sondern  „die  Endung  ol  paßt  außerdem  sehr  gut  für  die  sauerstoff- 
haltigen, flüssigen  oder  festen  ätherischen  Öle“.  Aus  diesem  Grunde 
kommt  es,  daß  man  späterhin  die  Namen  aller  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle  mit  der  Endung  „ol“  versah,  unbekümmert  um  die  chemische  Natur, 
ob  ein  Alkohol,  Keton  und  Oxyd  vorlag.  G.  will  nicht  ohne  weiteres  das 
Borneol  als  ein  bloßes  Hydrat  des  Borneens  auffassen.  „Man  hat  selbst 
Unrecht,  die  direkt  mittels  salzsaurem  Gas  und  Kohlenwasserstoffen  er- 
haltenen Verbindungen  als  salzsaure  Salze  zu  betrachten,  denn  die  Salz- 


78 


Borneol:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 

säure  ist  darin  ebenso  schwer  nachzuweisen,  wie  das  Wasser  im  Borneol." 
Die  Annahme,  daß  sich  Borneen  durch  einfache  Wasseranlagerung  in 
Borneol  umwandle,  muß  auf  einem  Irrtum  beruhen;  wahrscheinlich  war 
das  Borneen  nicht  ganz  frei  von  Borneol.  Auch  G.  und  C.  führen  das 
Borneol  durch  Oxydation  mittels  rauchender  Salpetersäure  in  Kampfer  über. 
G.  (A.  45,  41)  sagt:  „Das  Borneol  und  der  Camphor  der  Laurineen  stehen 
unter  sich,  wie  man  sieht,  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  und  Bildung 
in  demselben  Verhältnis,  wie  der  Alkohol  und  der  Aldehyd.“ 

Biot  (C.  r.  11  [1840],  374)  bestimmt  die  Drehung  des  Borneols  in 
alkoholischer  Lösung;  wir  lesen  über  die  Drehung:  „Elle  s’exergait  vers  la 
droite  de  l’observateur,  comme  celle  du  camphre  ordinaire  des  laurinöes; 
mais  eile  ötait  notablement  moins  önergique.“ 

Jeanjean  (C.  r.  42,  857  und  43,  103;  A.  101,  94)  untersucht  das 
Fuselöl  des  Krapp -Weingeistes.  Er  konstatiert,  daß  es  Borneol  enthält, 
aber  in  alkoholischer  Lösung  dreht  es  links,  während  das  gewöhnliche 
Borneol  rechts  dreht.  Durch  Oxydation  gewinnt  er  aus  diesem  Borneol 
1-Kampfer  C10H16O,  welcher  genau  so  viel  nach  links  dreht,  wie  der  ge- 
wöhnliche nach  rechts.  Mit  Chlorzink,  P205,  entzieht  er  diesem  1-Borneol 
Wasser  und  es  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff,  „dessen  Geruch  zugleich 
an  den  des  Citronenöls  und  des  Bergamottöls  erinnert“.  — 

Während  man  zu  Beginn  der  Periode  1830 — 1857  über  die  chemische 
Natur  des  Borneols  nichts  weiß,  ja,  man  es  sogar  vielfach  für  identisch 
mit  dem  Laurineenkampfer  hält,  sind  am  Ende  der  Periode  die  Kenntnisse 
über  den  Borneokampfer  wesentlich  erweitert.  Man  kennt  seine  Brutto- 
formel C]0H]80,  man  sieht  in  ihm  zu  dem  Laurineenkampfer  das  Ver- 
hältnis eines  Alkohols  zu  einem  Aldehyd.  Über  die  chemische  Natur, 
d.  h.  über  die  Lagerung  der  Atome  im  Molekül,  weiß  man  natürlich  1857 
nichts.  Von  den  physikalischen  Eigenschaften  kennt  man  Schmelzpunkt, 
Siedepunkt,  Polarisation  usw.,  ferner  hat  man  im  Krapp- Fuselöl  den 
optischen  Antipoden  festgestellt.  — Aber  auch  künstlich  kann  man  das 
Borneol  in  Kampfer  überführen,  jedoch  kennt  man  nicht  den  umge- 
kehrten Weg  vom  Kampfer  zum  Borneol. 

Erst  in  der  nächsten  Periode  1857  — 1872  wird  die  Alkoholnatur  des 
Borneols  weiter  bestätigt.  Berthelot  (A.  ch.  III,  56,  51)  stellt  verschiedene 
Ester  des  Borneols  mit  Stearin-,  Benzoe-,  Salzsäure  dar,  gibt  dem  Borneol 
den  Namen  „Camphol“,  sieht  den  Kampfer  als  einen  Aldehyd  an,  indem 
er  aus  ihm  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  eine  Säure 
C10H1602  erhalten  haben  will;  wir  wissen  heute,  daß  dies  ein  Irrtum 
ist,  da  bei  dieser  Reaktion  die  Kampfolsäure  C10H18O2  entsteht.  Der 
Name  Camphol  wird  gewählt,  weil  bei  dieser  Behandlung  des  Kampfers 
gleichzeitig  ein  Körper  C10H18O  entsteht  (A.  110,  368).  Dieser  letztere 
unterscheide  sich  von  dem  ßorneokampfer  nur  dadurch,  daß  er  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  schwächer  dreht  (wie  4 : 3),  als  der  Borneo- 
kampfer. Ferner  betont  B.,  daß  der  Kampfer  aus  Bernstein  ebenfalls 
isomer  sei  mit  Camphol,  aber  nur  1/1Q  so  stark  drehe,  als  das  künstliche 
Camphol.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Camphol  erhält  er  ein 
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Chlorid;  dieses  Chlorid  zeigt  nach  B.  große  Ähnlichkeit  (?)  mit  dem  künst- 
lichen Kampfer,  den  er  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron  auf  180° 
nicht  zersetzen  kann;  beim  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  auf  200 u 
werden  von  B.  Ester  des  Camphols  erhalten;  er  erwähnt  besonders  die- 
ieni<ren  der  Stearin- und  Benzoesäure;  die  Chlorwasserstolfsäureverbindung 
des  Camphols  ist  ebenso  zusammengesetzt  wie  der  künstliche  Kampfer  und 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  aber  schwächer  als  das  ur- 
sprüngliche Camphol.  A.  a.  0.,  S.  368  stellt  alsdann  B.  das  Camphol  und 
seine  Derivate  mit  dem  Äthylalkohol  und  dessen  Derivaten  in  Parallele. 

Alsdann  berichten  Berthelot  und  Buignet  (C.  r.  50,  606;  A.  115 
[1860],  244)  ausführlich  über  den  Bernsteinkampfer;  sie  geben  das 
Rotationsvermögen  des  Borneokampfers  zu  -f-  33,4°  an,  während  das  des 
Bernsteinkampfers  nur  gleich  4-  4,5°  ist,  das  des  künstlich  dargestellten 
Camphols  +44,9°  und  das  des  Camphols  aus  Krapp-Fuselöl  gleich  —33,4° 
beträgt.  B.  und  B.  halten  diese  Alkohole  für  „unter  sich  nicht  identisch, 
sondern  nur  isomer“;  „der  Beweis  hierfür  liegt  darin,  daß  sie  (die  Ester) 
die  ursprünglichen  Alkohole  mit  allen  den  sie  unter  sich  unterscheidenden 
Eigenschaften  zu  regenerieren  vermögen“. 

Baubigny  beginnt  alsdann  Mitte  der  sechziger  Jahre  seine  Unter- 
suchungen über  die  Reduktion  des  Kampfers  mit  Natrium  (Z.  1866,  408; 
1867,  71;  1868,  298,  481,  647;  A.  ch.  III.  19,  221;  C.  r.  63  [1866],  221); 
B.  löst  den  Kampfer  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  und  fügt  Natrium 
hinzu;  nach  der  Gleichung  2C10H1GO  + 2 Na  = C10H17ONa  4-  C10H15ONa 
entsteht  Borneol.  Leitet  man  in  das  Gemenge  von  Natriumkampfer  und 
Natriumborn eol  einen  Strom  von  C02  bis  zur  Sättigung  und  behandelt 
darauf  die  Masse  mit  Wasser,  so  geht  das  Natriumsalz  der  Kampfo- 
karbonsäure  in  Lösung.  Diese  wäßrige  Lösung  trübt  sich  alsbald  und  es 
entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  von  reinem  Borneol;  es  bildet  nämlich 
auch  das  Borneol  ein  borneolkohlensaures  Salz,  welches  aber  sehr  unbe- 
ständig ist  und  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Hat  man  von  dem  Borneol 
abfiltriert,  so  bleibt  die  Lösung  klar  und  mit  Säuren  kann  die  Kampfo- 
karbonsäure  ausgefällt  werden,  welche  jedoch  nicht  durch  Essigsäure  ab- 
geschieden wird.  Baubigny  stellt  auch  den  Äthylkampfer  aus  dem 
Natriumkampfer  mit  Jodäthyl  dar,  ebenso  andere  Äther  bzw.  Ester. 

Malin  (A.  145  [1868],  201)  löst  Kampfer  in  Benzol  oder  Toluol,  trägt 
in  die  siedende  Lösung  Kalium  ein  und  erhält  die  Kampfolsäure.  Durch 
Anwendung  der  höheren  Temperatur  spaltete  M.  hierbei  das  Kampfermolekül 
auf,  außerdem  erhielt  er  ebenfalls  Borneol.  Vgl.  später  auch  Kachler 
(A.  164,  77  und  197  [1879],  99),  welcher  ebenfalls  nach  Baubignys  Ver- 
fahren Borneol  darstellt,  ebenso  Riban  (C.  r.  80,  1381;  Bl.  II,  24,  17; 
J.  1875,  394). 

Als  wesentliche  Fortschritte  in  der  Kenntnis  der  Eigenschaften  des 
Borneolmoleküls  haben  wir  demnach  in  der  Periode  1857  — 1872  fest- 
zustellen, daß  Berthelot  den  Bernsteinkampfer  als  Borneol  erkennt,  und 
daß  er  ferner  aus  Kampfer  durch  Reduktion  mit  alkoholischem  Kali  Borneol 
gewinnt;  nicht  minder  wichtig  ist  die  zweite  Reduktion  des  Kampfers  durch 
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Baubigny,  der  in  indifferentem  Lösungsmittel  Kalium  oder  Natrium  ein- 
wirken läßt;  durch  Einwirkung  bei  höherer  Temperatur  erhält  Malin  außer 
Borneol  die  Kampfolsäure  C10H18O2.  Es  ist  jedoch  zu  betonen,  daß  bereits 
Baubigny  beobachtete,  daß  bei  der  Reduktion  des  Kampfers  neben  dem 
Recbtsborneol  auch  etwas  anders  drehendes  Borneol  entsteht,  von  dem  wir 
sehen  werden,  daß  es  Isoborneol  ist.  Über  die  Konstitution  des  Borneols 
ist  zu  bemerken,  daß  Berthelot  usw.  den  Kampfer  als  Aldehyd  ansieht, 
zu  dem  der  primäre  Alkohol  Borneol  gehöre.  Meyer  (B.  3 [1870],  121) 
will  den  Kampfer  als  Oxyd  aufgefaßt  wissen,  ebenso  Hlasiwetz  (B.  3,  544; 
4,  383).  In  diese  Zeit  fällt  auch  eine  Arbeit  von  Schlebusch:  Notiz  über 
die  Kampfergruppe  (B.  3,  593).  — Im  allgemeinen  ist  man  sich  über  die 
cyklische  oder  aliphatische  Struktur  des  Kampfers  nicht  im  klaren. 

Jedoch  dadurch,  daß  bereits  Dumas,  Delalande  und  Gerhardt  den 
Kampfer  in  Cymol  übergeführt  hatten  und  man  nach  der  Benzoltheorie 
IvekulLs  das  Cymol  als  p-Methyl-propyl- Benzol  ansah,  war  man  am  Ende 
dieser  Periode  geneigt,  den  Kampfer  und  somit  auch  das  Borneol  zu  den 
hydrierten  Cymolen  in  Beziehung  zu  bringen. 

In  der  nächsten  Periode  1872 — 1887  beginnt  Kachler  (A.  164,  75) 
seine  Arbeiten  über  die  Kampfergruppe  zu  veröffentlichen,  nachdem  er 
kurz  zuvor  (A.  162,  259)  gezeigt  hatte,  daß  die  Annahme  Berthelots, 
bei  der  Behandlung  des  Kampfers  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Bombe 
bilde  sich  die  Kampfinsäure  C1()H10O2,  eine  falsche  ist  und  daß  die  hierbei 
entstehende  Säure  identisch  mit  der  Kampfolsäure  C10H18O2  sei,  die  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium,  wie  oben  erwähnt,  auf  Kampfer  in  in- 
differenten Lösungsmitteln  bei  höherer  Temperatur  entstehe.  K.  inter- 
pretiert die  Vorgänge  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  in  folgender  Weise: 

I)  2C10H16O  + 2 Na  = C10H17NaO  + C10H15NaO, 

Kampfer  Borneolnatriurn  Kampfernatrium 

II)  C10H17NaO  + C02  = CnH17Na03, 

borneolkohlensaures  Natrium 

III)  CnH17Na03  + H20  = C10H18O  + CHNaOs 
oder  in  der  Wärme: 

I)  2C10H16O  + 2K  = C10H17KO  + C10H15KO, 

II)  C10H17KO  + C10H15KO  + 2H20  = C10H17KO2  + C10H18O  +KHO. 

K.  stellt  alsdann  fest,  daß  natürliches  Borneol  zeigte:  aD  = +33"  4', 
daß  künstliches  nach  Berthelot  dargestellt:  aD  = + 44°  9',  und  solches 
nach  Baubigny  =+42°  4'  hat;  mit  PCL  oder  Salzsäure  erhält  er  aus 
Borneol  ein  Chlorid  C10H17C1  vom  Smp.  132°  usw.  Mit  P206  gewinnt  er 
einen  Kohlenwasserstoff  C]0H]6,  das  Borneen,  von  dem  erst  später  Wallach 
nachwies,  daß  es  nur  wenig  Kämpfen  enthält.  Kachler  sieht  den  Kampfer 
und  das  Borneol  als  gesättigte  Verbindungen  an,  und  zwar  ersteren  als 
Keton,  letzteres  als  sekundären  Alkohol.  — In  der  nächsten  Abhandlung 
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\ 169,  168)  kommt  Kachler  auf  die  Ketonnatur  des  Kampfers  zurück, 
ebenso  auf  die  sekundäre  Alkoholnatur  des  Borneols. 

Weselsky  (A.  174,  100)  prüft  das  Verhalten  des  Kampfers  und  seiner 

Derivate  gegen  Jod  und  HgO. 

KekulE  (B.  6 [1873],  932)  gibt  dem  Borneol  die  Konstitution  eines 
J°-p-Menthen-ols(2). 

Kiban  (J.  1873,  370;  J.  1874,  397,  398,  399  und  451;  J.  1875,  392) 
teilt  seine  Untersuchungen  über  die  Kampfene  mit.  Er  stellt  im  Gegen- 
satz zu  Berthelot  fest,  daß  man  mit  alkoholischem  Kali  dem  künst- 
lichen Kampfer  (dem  wahren  Bornylchlorid)  Salzsäure  entziehen  kann,  daß 
man  aber  aus  dem  Kampfenchlorhydrat  die  Salzsäure  bedeutend  leichter 
abspalten  könne.  Das  Borneol  führt  er  mittels  Salzsäure  in  Bornylchlorid 
über  und  zeigt,  daß  dieses  in  seinen  Eigenschaften  dem  Kampfenchlorhydrat 
gleicht,  indem  es  bei  145°  schmilzt  und  leicht  unter  Wasserabspaltung 
Borneolkampfen  bildet. 

Montgolfier  (B.  9 [1876],  194  und  1444;  B.  10,  728;  C.  r.  83 
[1876],  341  und  These  de  Doctorat  es  Sciences,  Paris  1878)  bringt  zuerst 
den  Nachweis,  daß  bei  der  Reduktion  des  d-  und  1-Kampfers  vier  optisch 
isomere  Alkohole  gebildet  werden  (vgl.  auch  C.  r.  89  [1879],  101).  Durch 
Reduktion  des  d- Kampfers  mit  Natrium  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
oder  alkoholischem  Kali  gewinnt  er  d-  und  1- Alkohol  C10H18O;  letzterer 
ist  wenig  beständig  und  verwandelt  sich  leicht  in  den  d- Alkohol  z.  B. 
unter  dem  Einfluß  der  Hitze,  beim  Erwärmen  mit  Stearinsäure,  Benzoe- 
säure oder  Essigsäure;  auf  diese  Weise  gewonnenes  d-Borneol  dürfte 
[« ]D  = + 370  haben;  auch  an  natürlichem  Borneol  wurde  \a\D  = + 3< 11 
beobachtet. 

Naegeli  (B.  16  [1883],  499)  bestätigt  die  Alkoholnatur  des  Borneols 
nochmals,  da  er  es  nicht  mit  Hydroxylamin  in  Reaktion  bringen  kann. 

In  den  Anfang  der  achtziger  Jahre  fällt  alsdann  die  wichtige  Angabe 
über  die  Reduktion  von  Ketonen  mittels  Natrium  und  Alkohol  von  seiten 
Jacksons  und  Menkes  (Am.  5,  270;  B.  16,  2930);  sie  erhalten  theoretische 
Ausbeute  an  Borneol.  — Gegen  diese  Methode  wenden  sich  zunächst 
Kachler  und  Spitzer  (M.  5 [1884],  50)  mit  der  Angabe,  daß  sie  hierbei 
Gemenge  von  Kampfer  und  Borneol  gewonnen  haben.  — Gegen  letztere 
Arbeiten  bringt  alsdann  Immendorff  (B.  17  [1884],  1036)  Material;  I.  gibt 
an,  daß  man  auf  10  g Kampfer  statt  4 g Natrium  6 g nehmen  müsse, 
alsdann  erhalte  man  reines  Borneol  vom  Smp.  199 — 200°.  — Die  gleichen 
Resultate  betont  alsdann  nochmals  Jackson  (Am.  6,  404;  B.  18  [1885], 
Ref.  335). 

Wallach  (A.  230  [1885],  225)  bedient  sich  gleichfalls  dieser  Methode, 
indem  er  auf  50  g Kampfer  60  g Natrium  und  96°/0igen  Alkohol  ver- 
wendet; die  Operation  ist  in  ca.  1 Stunde  beendigt  usw.  W.  gibt  den  Smp. 
des  reinen  Borneols  zu  206 — 207°  an,  ebenso  wie  Plowman  (J.  1874,  537). 
■ — In  der  gleichen  Arbeit  teilt  Wallach  die  Tatsache  mit,  daß  sich 
Borneol  direkt  mit  Brom  verbindet  unter  Bildung  von  C10H18O  • Br2,  dem 
wechselnde  Mengen  von  (C10H18O)2  • Br,  beigemengt  sind  usw.;  W.  sieht 
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in  diesen  Verbindungen  von  Borneol  mit  Brom  lose  Molekularverbindungen. 
Auch  eine  molekulare  Verbindung  von  Borneol  mit  Bromwasserstoff  be- 
obachtet Wallach,  ebenso  eine  solche  mit  Jodwasserstoff.  — Über  die 
Reduktion  des  Kampfers  mit  Natrium  und  über  die  Beobachtung,  daß 
hierbei  außer  Borneol  auch  Isoborneol  entstehe,  vgl.  Haller  (C.  r.  105 
"ISST],  227),  später  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  49  [1894],  1),  sowie 
Beckmann  (J.  pr.  II,  55  [1897],  31). 

Über  eine  weitere  ev.  Bilduug  des  Borneols  aus  Bornylchlorid  vgl. 
Riban  (B.  12  [1879],  Ref.  673),  sowie  Iaachler  (B.  11,  460). 

Über  die  direkte  Gewinnung  des  Borneols  aus  Terpenen  berichten 
Bouchardat  und  Lafont  (C.  r.  102,  171;  B.  19  [1886],  Ref.  141)  in  der 
Abhandlung:  „Sur  une  nouvelle  Synthese  d’un  borneol  inactif.“  B.  und  L. 
lassen  auf  „le  teröbene  ou  camphene  inactif“  Eisessig  bei  100°  während 
36  Stunden  einwirken,  verseifen  den  gebildeten  Ester  usw. ; das  erhaltene 
i-Borneol  schmilzt  von  185,5 — 190°;  sie  nennen  ihn  „borneol  ou  camphönol 
inactif“.  — Dieselben  Forscher  (C.  r.  105,  1177)  behandeln  französisches 
Terpentinöl  mit  konz.  Schwefelsäure  usw.;  außer  invertierten  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  sie  dabei  Alkohole  C10H180  (Sdp.  185 — 225°).  „Mais 
les  camphönols  döposös  dans  les  portions  les  plus  volatiles  sont  dextro- 
gyres:  [cc]D  = + 10° 24'  et  + 8° 32',  tandis  que  celui  qui  se  döpose  dans 
la  fraction  205 — 225°  est  lövogyre:  [u~\d  — — 24°  32'.  Les  camphönols, 
dont  la  proportion  n’est  jamais  forte,  nous  paraissent  cependant  provenir 
d’un  dödoublement  regulier  du  composö  sulfurique  neutre  et  de  l’acide 
sulfoconjuguö  qui  en  dörive.“  — Gleichzeitig  läßt  Laeont  (C.  r.  104.  1 »17; 
J.  1887,  723)  auf  Kämpfen  Eisessig  bei  150°  einwirken.  Er  erhält  Kämpfen 
zurück,  jedoch  ist  dies  im  Drehungsvermögen  verändert  [\u]d  — — 19° 53' 
gegen  [a]D  = — 80°37'),  daneben  aber  ein  Acetat,  Sdp.35  = 123  — 137°, 
d0  = 1,002,  [ce]D  = + 19° 41',  das  durch  alkoholisches  Kali  in  Borneol 
und  Essigsäure  gespalten  wird;  das  Borneol  ist  rechtsdrehend  ([#]#  = 
— 14° 51')  und  wird  durch  HN03  zu  1-Kampfer  ([«]d  — — 20 0 2')  vom 
Smp.  175°  oxydiert.  — Außerdem  läßt  Lafont  (Bl.  II,  48,  781;  J.  1887, 
I,  724)  wasserfreie  Ameisensäure  auf  Kämpfen  einwirken;  neben  unver- 
ändertem Kämpfen  gewinnt  er  ein  rechtsdrehendes  Formiat  vom  Sdp.  220°, 
d = 1,0206  (woraus  durch  Verseifen  i-Kampfenol  entsteht),  rechtsdrehend, 
durch  Oxydation  entsteht  linksdrehender  Kampfer:  gute  Ausbeute  bei  der 
Umwandlung  des  Kampfens  durch  das  Formiat  in  Kampfer.  — Vgl.  außer- 
dem Bouchardat  und  Lafont:  Einwirkung  von  Wärme  und  Essigsäure 
auf  französisches  Terpentinöl  (A.  ch.  VI,  9,  509;  VI,  15,  145;  A.  ch.  VI, 
16,  236:  C.  1889,  I,  344);  sie  erhalten  außer  isomeren  Terpenen  Acetate 
von  Terpineolen  und  Kampfenolen,  je  nach  der  Temperatur;  so  bei  150": 
1.  Kohlenwasserstoffe,  2.  Acetate  von  Borneoien,  a)  rechtsdrehend:  [a]D  = 
+ 12°;  aus  diesem  Borneol  (Sdp.  195°,  [a]D  = +9°20  ),  aus  diesem  Kampfer, 
\_a\jj  = — 40°,  b)  linksdrehend:  [ci]D  = — 35°;  aus  diesem  Borneol  (Sdp. 
205°,  [«],,  = — 31°  und  —32°  im  Mittel),  aus  diesem  Kampfer,  [cc]D  = 
ca.  _57°;  3.  Acetat  von  1-Terpilenol  (Sdp.  218°,  F.  33",  [a]D  = —86° 38). 
Eine  Zusammenfassung  der  Resultate  bringen  Bouchardat  und  Lafont 
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später  (C.  r.  118  [1894],  248),  namentlich  erörtern  sie  das  Verhältnis  des 
Borneols  zum  Isoborneol. 

Kachler  (A.  197  [1879],  86)  setzt  seine  Arbeiten  über  Borneol  fort: 
er  gibt  an,  daß  Borneol  regulär  (?)  kristallisiert,  bei  197,5  — 198°  schmelze, 
bei  195°  erstarre  und  bei  212°  siede.  Als  Stammpflanzen  werden  Dryo- 
balanops  oblongifera  Dyer  und  D.  Becarii  Dyer  angegeben.  Das  Borneol 
zeigt  «„=+32,7°;  Biot  (C.  r.  11,  374)  fand  = + 33,4°,  während 
Montgoleier  (C.  r.  84,  445)  aD  = + 37°  bestimmte.  Iv.  läßt  PC15  auf 
Borneol  einwirken  und  gewinnt  dabei  Bornylchlorid  vom  Smp.  157°  (vgl. 
Kachler,  B.  11,  460,  wo  Smp.  147°  angegeben  wird);  es  ist  aktiv,  und  zwar 
linksdrehend;  es  zersetzt  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Kämpfen,  das„Borneol- 
kampfen“  genannt  wird,  und  dreht  rechts.  Schon  Berthelot  (A.  ch.  III, 
56  1878],  1)  ließ  Basen  auf  Borneolchlorid  einwirken  und  will  dabei  Borneol 
regeneriert  haben.  Kachler  gewinnt  hierbei  Kohlenwasserstoffe,  aus 
denen  festes  Kämpfen  abgeschieden  werden  kann;  diese  Kohlenwasserstoffe 
stimmen  nach  K.s  Ansicht  wahrscheinlich  mit  denjenigen  Produkten  über- 
ein, welche  bei  der  Behandlung  des  Borneols  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  gewonnen  werden,  eine  Ansicht,  die  später  von  V allach  bestätigt 
wurde.  K.  geht  alsdann  auch  auf  das  Baubigny  sehe  Reduktionsverfahren 
ein;  K.  bestätigt  die  Existenz  der  verschiedenen  Borneoie,  welche  nach 
der  Baubigny  scheu  Methode  gewonnen  werden  und  sich  durch  ihr  Drehungs- 
vermögen unterscheiden.  — Kachler  und  Spitzer  (A.  200  [1879],  340) 
kommen  auf  das  Kämpfen  aus  Bornylchlorid  zurück;  a.  a.  0.,  S.  351  be- 
sprechen sie  die  Umwandlung  des  Bornylchlorids  in  Borneol,  indem  sie 
Kampfenchlorhydrat  mit  Silberacetat  umsetzen,  wobei  sie  Bornylacetat 
erhalten;  letzteres  ist  bereits  von  Baubigny  (Z.  1866,  408;  1868,  298) 
durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Borneolnatrium  und  von  Mont- 
golfier  (A.  ch.  V,  14,  5)  durch  Behandlung  von  Borneol  mit  Essigsäure- 
anhydrid dargestellt  worden.  Durch  Verseilung  erhalten  K.  und  Sp.  daraus 
Borneol  vom  Smp.  200°.  Auch  oxydieren  sie  Kämpfen  zu  Kampfer. 

Mannigfaltig  ist  nach  allen  diesen  Mitteilungen  in  der  Periode  1872 
bis  1887  die  Erweiterung  der  Kenntnisse  über  die  Eigenschaften  des 
Borneols;  in  ätherischen  Ölen  selbst  ist  es  in  dieser  Zeit  nicht  weiter 
konstatiert  worden,  dagegen  erfährt  die  künstliche  Darstellung  aus  dem 
Kampfer  durch  Reduktion  nach  der  Methode  von  Jackson  und  Menke  eine 
wesentliche  Verbesserung  gegenüber  der  Reduktion  nach  Baubigny  mit 
Na  in  indifferenten  Lösungsmitteln,  sowie  nach  Berthelot  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  in  der  Bombe.  Außerdem  wird  durch  die  Unter- 
suchungen von  Bouchardat  und  Lafont  die  Darstellung  des  Borneols 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  C10H16,  dem  Pinen  und  Kämpfen,  durch  die 
Ester  hindurch  — Formiat,  Acetat,  Schwefelsäureester  — gezeigt;  wir 
wissen  heute,  daß  das  Pinenchlorhydrat  der  salzsaure  Ester  des  Borneols 
ist  und  daß  die  Borneoldarstellung  aus  diesem  Bornylchlorid  sich  ebenfalls 
bewerkstelligen  läßt,  indem  man  nach  Grignard  usw.  vorgelit  (Hesse, 
B.  39,  1127).  — Wir  müssen  annehmen,  daß  analoge  Verhältnisse  zum 
Teil  auch  bei  der  Umwandlung  der  Terpene  vor  sich  gehen,  so  daß  wir 
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ein  Gemenge  von  Borneol  und  Isoborneol  vielfach  vor  uns  haben.  — 
Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Borneols  werden  ebenfalls  genauer 
studiert;  Plowman  und  Wallach  bestimmen  den  höheren  Schmelzpunkt. 
Die  Polarisationsverhältnisse  werden  von  Montgolfier  bereits  eingehend 
erörtert.  — Die  Kenntnis  der  chemischen  Eigenschaften  des  Borneols  wird 
ebenfalls  erweitert.  Es  wird  festgestellt,  daß  man  aus  allen  Borneoien 
durch  Oxydation  denselben  Kampfer  in  chemischer  Beziehung  erhält. 
Wallach  lehrt  die  Molekularanlagerungsprodukte  von  Br,  HBrusw.  kennen. 
Das  durch  Einwirkung  von  PCI.  bzw.  Salzsäure  auf  Borneol  gebildete 
Bornylchlorid  hält  man  jedoch  für  einheitlich  und  für  das  „wahre  Bornyl- 
chlorid“.  Kurzum,  man  erkennt,  daß  man  an  dem  Borneol  alle  all- 
gemeinen Alkoholreaktionen  studierte.  Wenn  auch  Kachler  bereits  an- 
deutete, daß  man  vom  Borneol  aus  unter  Wasserabspaltung  zum  testen 

• • # _ 

Kämpfen  gelangen  könne,  so  ist  diese  I berführung  doch  erst  m der 
nächsten  Periode  endgültig  ausgeführt  worden. 

Zur  Auffassung  der  Konstitution  des  Borneols  ist  zu  bemerken,  daß 
der  wesentlichste  Fortschritt  in  dieser  Periode  darin  bestand,  daß  der 
Kampfer  1883  von  Kanonnikow  als  gesättigtes  Molekül  erkannt  wurde, 
und  daß  damit  auch  der  Streit  über  die  Konstitution  des  Borneols  ent- 
schieden war.  Audi  die  sekundäre  Natur  des  Borneols  und  damit  auch 
die  Ketonatur  des  Kampfers  können  im  Jahre  1887  als  feststehend  gelten; 
wenn  man  auch  aus  dem  Kampferoxim  durch  Wasserabspaltung  ein  Nitril 
erhielt,  so  nahm  man  doch  alsbald  an,  daß  hierbei  eine  Ringsprengung 
stattgefunden  haben  müsse.  — Zur  weiteren  Konstitution  ist  zu  bemerken, 
daß  man  mit  Kanonnikow  und  Bredt  eine  Brückenbindung  zwischen 
und  Ct  annahm,  und  daß  man  nach  Bredt  die  CO-Gruppe  neben  die 
CH  , -Gruppe  stellte.  Hieraus  erhellt,  daß  die  definitive  Frage  nach  der 
Konstitution  auch  des  Borneols  noch  nicht  erledigt  war.  In  dem  Kämpfen 
sah  man  einen  ungesättigten  Kolilenwasserstofi  von  der  Struktur  des 
Borneols  mit  der  doppelten  Bindung  zwischen  C2  und  C3.  Die  ver- 
schiedenen Borneoie  sah  man  als  optisch  isomere  an.  — 

Die  nächste  Periode,  1887  bis  zur  Gegenwart,  beschäftigt  sich  be- 
sonders mit  weiterer  Feststellung  des  V orkommens  des  Borneols  in  der 
Natur,  sodann  werden  die  physikalischen  Daten  exakter  bestimmt,  auch 
die  Kenntnis  der  chemischen  Eigenschaften,  namentlich  jene  der  Derivate, 
erfährt  Erweiterung,  vor  allem  wird  das  Verhältnis  der  verschiedenen 
Borneoie  (Kampfoie)  zueinander  ermittelt,  schließlich  wird  die  Konstitution 
des  Borneols  aufgeklärt.  In  letzterer  Beziehung  wird  bereits  im  Jahre  1893 
von  Bredt  nachgewiesen  (B.  26,  3054),  daß  im  Kampfer  die  Isopropylgruppe 
an  der  Brückenbindung  beteiligt  ist;  damit  war  auch  die  Konstitution  lür 
das  Borneol  gegeben.  Sehr  viele  Punkte  blieben  jedoch  noch  zu  erklären; 
1.  die  Konstitution  der  einzelnen  Isokampfoie  oder  Isoborneoie,  2.  das 
Verhältnis  des  Kampfens  zum  Borneol,  3.  die  Konstitution  der  verschie- 
denen Halogenide  usw. 

Wichtige  Beiträge  zur  ersteren  Frage  brachte  Haller  (C.  r.  103,  151), 
nachdem  Montgolfier,  wie  oben  erwähnt  gezeigt,  hatte,  daß  vier  optisch 
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isomere  Alkohole  der  Borneolreihe  hei  der  Reduktion  des  d-  und 
1- Kampfers  entstehen;  M.  nannte  die  hei  der  Reduktion  des  d-Kampfers 
mit  Natrium  oder  alkoholischem  Kali  entstehenden  Alkohole  „camphol 
stable“  und  „camphol  in  stähle“,  womit  er  ausdrücken  wollte,  daß  das  eine 
Kampfol  unbeständiger  als  das  andere  ist  und  sich  in  dieses  überführen 
läßt.  Haller  beschäftigte  sich  zunächst  mit  dem  Baldriankampfol ; er  gibt 
seinen  Smp.  zu  208,8°,  [ce]D  = - 37,77°  an,  und  daß  es  identisch  mit 
dem  Kampfol  des  N’gai-Kampfers  sei  (0.  r.  103,  G4).  — In  der  nächsten 

Abhandlung  (C.  r.  104,  66)  sagt  Haller: 

1.  „Tous  ces  campliols  sont  chimiquement  identiques;  ils  ne  different 

entre  eux  que  par  leur  action  sur  la  hindere  polarisöe.“ 

2.  Les  camphols  de  garance,  de  valöriane,  de  N’gai,  de  Bang-Phien 
possedent  le  meme  pouvoir  rotatoire  molöculaire  ä gauclie  [a]D  = — 3 t 0 
environ.  Le  camphre  correspondant  ä ces  camphols  est  identique  au 
camphre  de  matricaire. 

3.  Le  camphol  du  Dryobalanops  Camphora  a un  pouvoir  rotatoire 
6gal  ä celui  des  camphols  ci-dessus,  mais  de  sens  contraire,  \_a]D  = + 37° 
environ. 

4.  „Le  camphol  de  succin  sernble  etre  constituö,  en  majeure  partie, 
par  un  camphol  racömique  mölangö  au  bornöol  droit.“ 

Alsdann  beschäftigt  sich  Haller  (C.  r.  105,  66)  mit  dem  Bernstein- 
kampfol  und  betont,  daß  es  kein  chemisch  Isomeres  der  andern  Kampfoie, 
sondern  ein  Gemisch  von  rechtsdrehendem  und  linksdrehendem  Kampfol 
sei,  in  welchem  ersteres  vorherrscht.  — In  der  nächsten  Abhandlung 
(C.  r.  105,  227)  betont  H.,  daß  die  verschiedenen,  bei  der  Reduktion  der 
Kampfer  entstehenden  Borneoie  je  nach  der  Darstellung  ein  schwanken- 
des Drehungsvermögen  zeigen,  daß  sie  aber  bei  der  Oxydation  denselben 
Kampfer  liefern,  von  dem  man  ausgegangen  war.  Montgolfier  unter- 
scheidet: 


Type  droit 

Type  gauche 

Racemiques 

1. 

Droit  stable 

4. 

Gauche  stable 

7.  Combinaisou  du  droit  et  du  gauche 

stables 

2. 

Gauche  instable 

5. 

Droit  instable 

8.  Combinaisou  du  droit  et  du  gauche 

instables 

3. 

Leur  combinaisou 

i 6. 

Leur  combinaisou 

9.  Inactif  veritable 

Haller  hat  diese  Ansichten  Montgolfiers  bestätigt.  — Haller 
(C.  r.  108,  1308)  beschäftigt  sich  alsdann  mit  dem  Rosmarinölkampfer  und 
-borneol;  er  findet  Smp.  207,5°  für  dieses  Borneol,  welches  zu  5 °/0  im 
Rosmarinöl  vorhanden  ist,  «d  = — 23,59°.  H.  nimmt  an,  daß  das  Ros- 
marinöl ein  Gemenge  von  d-Kampfer  und  d-Borneol  mit  1-Kampfer  und 
1-Borneol  enthält.  — Alsdann  (0.  r.  109,  29)  berichtet  Haller  über  die 
aktiven  und  razemischen  Acetate  und  Benzoate  der  Kampfoie  und  eine 
Darstellungsmethode  des  reinen  d-Borneols,  identisch  mit  dem  Borneol  aus 
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Dryobalanops.  H.  gellt  von  reinem  d-  und  1-Kampfolen  ( + 37,33°)  aus  und 
stellt  das  Acetat  dar,  indem  er  mit  überschüssiger  kristallisierter  Essig- 
säure drei  Tage  lang  auf  200°  erwärmt  oder  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  100°  die  Ätherifikation  bewirkt,  Sdp.  225 — 226°,  Smp. 
der  aktiven  Formen  bei  + 24°,  während  die  optisch  inaktive  Modifikation 
bei  — 17°  unkristallinisch  bleibt,  [#]#  = + 44,97"  bzw.  44,02°  (mit  Eisessig 
hergestellt).  Montgoleier  zeigte,  daß  man  aus  dem  durch  Reduktion  ge- 
wonnenen Gemenge  der  Kampfoie,  welches  aus  beständigem  Rechts-Borneol 
und  unbeständigem  Links-Borneol  besteht,  das  d-Borneol  abtrennen  kann, 
wenn  man  das  Gemenge  mit  Stearinsäure  auf  275°  erhitzt.  Nach  Haller 
stellt  man  bequemer  den  Essigäther  dar,  kühlt  auf  einige  Grade  unter  0°  ab 
und  impft  mit  reinem  Acetat.  Es  sei  nebenher  erwähnt,  daß  M.  bei  seinem 
Verfahren  das  anwesende  Isoborneol  in  Kämpfen  um  wandelt,  daß  Haller 
das  Isoborneol  herausschafft,  dadurch  daß  das  Bornylacetat  kristallisiert, 
während  das  Isobornylacetat  flüssig  bleibt.  Ferner  stellt  Haller  die  reinen 
Bornvlbenzoate  dar,  indem  er  das  Kampfolgemisch  mit  Benzoylchlorid 
erhitzt;  auch  bei  diesem  Verfahren  entfernt  Haller  das  Isoborneol,  indem 
er  es  in  Kämpfen  umwandelt;  der  Smp.  liegt  bei  + 25,5°  für  das  r-  und 
1-Bornylbenzoat,  [a]D  = ± ca.  44°,  während  das  i-Benzoat  bei  20°  schmilzt. 
Haller  stellt  auch  vom  Kampfol  und  Isokampfol  die  Phtalestersäuren  dar. 

Ferner  (C.  r.  109,  187)  nennt  Haller  die  unbeständigen  Kampfoie 
(„Camphols  instables“  von  Montgoleier)  „Isocamphole“  oder  ,,/3-Camphole“, 
während  die  beständigen  „o'-Camphole“  genannt  werden.  „1-Isocamphol“, 
nach  Montgoleier  bereitet,  ist  in  allen  Lösungsmitteln  löslicher  als  sein 
Isomeres,  der  Smp.  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  liegt  bei  212°,  Kristall- 
form und  Rotationsvermögen  des  „1-Isocamphols“  sind  verschieden  von  dem- 
jenigen der  ^-Verbindung.  Während  das  Drehungsvermögen  des„a-Campliols“ 
in  allen  Lösungsmitteln  gleich  bleibt,  schwankt  jenes  des  „1-Isocamphols“ 
je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels;  H.  erhielt  folgende  Resultate: 

Absoluter  Alk.  Petroläther  Toluol 

Links-«-Camphol  = - 38,52°  - 38,52°  - 38,20° 

Links-/?-Camphol  =-33,11°  - 26,62°  - 20,99°, 

jedoch  war  das  angewandte  „Isocamphol“  noch  nicht  ganz  rein  usw.  (vgl. 
weitere  Daten  in  der  Originalarbeit). 

Haller  (A.  ch.  VI,  27  [1892],  392;  C.  1892,  II,  1072)  faßt  seine 
sämtlichen  Arbeiten  über  die  Kampfoie  zusammen.  Er  findet  für  das 
gewöhnliche  Borneol:  Smp.  208,4°,  [#]#=+  37,33°;  das  linksdrehende 
Kampfol  findet  sich  im  N’gai-camphol  und  im  sog.  Bang-Pliien,  die  beide 
wahrscheinlich  von  Blumen  balsamifera  stammen,  und  dem  Krappkampfer; 
der  Bernsteinkampfer  ist  ein  Gemisch  von  wenig  Rechts- Kampfol  und 
racemischem  Kampfol  usw. ; auch  das  Kampfol  aus  dem  Rosmarinkampfer 
besteht  aus  Rechts-  und  Links-Borneol.  Ferner  reduziert  H.  Kampfer; 
die  entstandenen  Kampfoie  haben  stets  ein  geringeres  oder  entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen  als  reines  Rechts-Borneol  (vgl.  bereits  die 
Arbeiten  von  Riban  in  A.  cb.  V,  6,  welcher  am  Gemisch  aD  =+2,36°  be- 
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obachtete),  liefern  aber  stets  denselben  Kampfer,  von  dem  man  ausgegangen 
ist  Montgolfier  (A.  ch.  V,  14,  13)  beobachtete  Drehungen  von  + lu41 
pig  _i-  19°  45'  und  konnte  durch  fraktionierte  Kristallisation  ein  „camphol 
instable“  erhalten  von  [cc]D  = - 34°.  Die  Kampfoie  bestehen  aus  einer 
Mischung  von  Rechts-Borneol  und  dem  raumisomeren  unbeständigen 
Links-Borneol.  Haller  sagt,  daß  die  „camphols  stables“  [a-  oder  schlecht- 
hin Kampfoie)  identisch  sind  mit  den  natürlich  vorkommenden  Borneoien, 
daß  dagegen  die  „camphols  instables“  {ß-  oder  Isokampfoie)  nicht  in  der 
Natur  Vorkommen.  „On  peut  considörer  les  camphols  instables  comme  des 
isomeres  d’espace,  des  isomeres  störöochimiques  des  camphols  stables.“ 
H.  gibt  folgende  Einteilung: 


I.  Camphols  a (camphols 
stables  de  M.  de 
Montgolf.) 


4* 

Droit  « 


Gauche  « 


Purs,  ils  out,  en  general,  le  pouvoir  rotatoire 
moyen  ± 37°  k ± 38°  et  fournissent  par  Oxy- 
dation un  camphre  de  pouvoir  rotatoire  moyen 
± 42 0 environ,  et  qui  est  de  meme  sens  que 
celui  du  camphol. 


II.  Camphols  ß ou  iso- 
camphols  (isomeres 

+ 

Droit  ß 

stereochimiques  des 
camphols«)  (camphols 

< 

instables  de  M.  de 

Gauche  ß 

Montgolf.) 

' 

Camphols 

III.  Camphols  inactifs  ob- 
tenus  en  melangeaut 

Camphols 

parties  egales  de 

Camphols 

Leur  pouvoir  rotatoire  dans  1 alcool  absolu 
est  egal  ou  peut-etre  superieur  a ± 34  °.  Oxy- 
des, ils  donnent  naissance  a un  camphre  de 
pouvoir  rotatoire  [a)D  = + 42 0 de  signe  cou- 
traire  ä celui  du  camphol  ß. 


Ces  deux  racemiques 


1 compensation. 

droit  et  ß gauche.  Le  camphre  correspou- 

dant  est  droit. 

Camphols  « gauche  et  ß droit.  Le  camphre  correspon- 

dant  est  gauche. 


«-Kampfol  läßt  sich  aus  dem  Gemisch,  welches  durch  Reduktion  von 
d-Kampfer  gebildet  wird,  am  besten  durch  das  Acetat  heraustrennen  (vgl. 
oben).  Links-Isokampfol  ist  rein  zu  erhalten  aus  dem  Gemisch  nach 
Baubigny  (A,  ch.  IV,  19,  221),  indem  man  von  dem  sich  ausscheidenden 
Borneol  das  sammelt,  was  sich  zuletzt  nach  zehntägigem  Stehen  absetzt 
usw.;  Smp.  212°,  [v]D  wechselt  je  nach  dem  Lösungsmittel  (vgl.  eben- 
falls oben). 

Montgolfier  und  Haller  hatten  bereits  beobachtet,  daß  Isoborneol 
leichter  Wasser  abspaltet  als  Borneol,  und  Kämpfen  bildet.  Es  lag  der 
Gedanke  nahe,  umgekehrt  vom  Kämpfen  aus  durch  Wasseranlagerung  zu 
diesem  Alkohol  zu  kommen.  Die  Wasseranlagerung  an  Terpene  war  bis 
dahin  zuweilen  mit  Erfolg  ausgeführt  worden ; ich  erinnere  an  die 
Bildung  des  Terpins  bzw.  Terpineols  aus  Piuen  und  Limonen.  Lafont 
(A.  ch.  VI,  15  [1888],  172)  stellte  aus  Kämpfen  Borneol  dar,  indem 
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er  den  Kohlenwasserstoff  mit  Essig-,  Ameisen-  oder  Benzoesäure  erhitzte 
und  die  gebildeten  Ester  verseifte. 

Im  Jahre  1894  berichten  alsdann  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II, 
49.  1 über  das  Isoborneol,  das  sie  durch  Hydratisierung  des  Kampfens 
gewinnen  (die  Schwefelsäure  bilde  in  diesem  Falle  einen  die  Reaktion 
beschleunigenden  Katalysator;  Beckmann).  Die  Eigenschaften  des  Iso- 
borneols  sind  im  Vergleich  zum  Borneol  folgende: 


Isoborneol 


Borneol 


Kristallform 


Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

Löslichkeit  in  Benzol  bei  0° 
Löslichkeit  in  Benzol  bei  20° 
Löslichkeit  in  Petroläther  bei  0° 
Löslichkeit  in  Petroläther  bei  20° 
Phenylurethan 
Chloralverbindung 
Bromal  Verbindung 
Ameisensäureester 
Essigester 

Verhalten  gegen  Chlorzink  oder 
wäßrige  Schwefelsäure 

Verhalten  gegen  Schwefelsäure 
und  Methylalkohol 

Verhalten  gegen  Schwefelsäure 
und  Äthylalkohol 

Methylenäther  vom 
Oxydationsprodukt  (Camphor) 
Oxim  desselben 

Reduktion  des  Camphors  mit  Na 


hexagonal 
Doppelbrechung  + 

212°  (im  zugeschmolzenen  Rohr) 
unbestimmbar 
1 : 24—3 
1 : 14—2 
1 : 4—44 
1:24 

Smp.  138— ISO0!  bilden  mit  alk. 
flüssig  / Kali  Isoborneol 
Smp.  72°  J zurück 
flüssig,  Sdp.14  = 100° 
flüssig,  Sdp.X3  = 107° 

bildet  Kämpfen,  Sdp.  159— 160  °, 
Smp.  50° 

es  entsteht  Isobornylmethyläther 
Sdp.  192° 

es  entsteht  Isobornyläthyläther 
Sdp.  203—204° 

Smp.  167° 

Smp.  177°,  Sdp.  207—208° 
Smp.  118—119° 

es  entsteht  hauptsächlich  Borneol 


hexagonal 
Doppelbrechung  — 

203—204° 

212° 

1 : 6^-7 
1:4-41 
1 : 10—11 
1 : 6 

Smp.  138— 139  ° 1 bilden  mit  2 
Smp.  55—56°  / Kali  Borne( 
Smp.  98—99°  J zurück 
flüssig,  Sdp.15  = 98 — 99° 
kristallinisch,  Sdp.15  =106 — IC 
Smp.  +29° 

| bleibt  unverändert 

^ bleibt  unverändert 
Smp.  167° 

Smp.  177°,  Sdp.  207—208° 
Smp.  118—119° 
es  entsteht  hauptsächlich  Born 


Vgl.  über  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  usw.  Hesse  (B.  39,  1141) 
Auch  das  Isoborneol  aus  Kämpfen  zeigt  je  nach  dem  Lösungsmittel 
ein  verschiedenes  Drehungsvermögen,  z.  B.  aD  in  Alkohol  =+4,71°,  in 
Benzol  + 2,88°.  B.  und  W.  weisen  nach,  daß  auch  das  Handelsborneol 
ca.  80  °/f(  Borneol  und  20  °/0  Isoborneol  enthält.  Das  Isoborneol  ist  nach 
allen  seinen  Eigenschaften  identisch  mit  dem  „camphol  instable“  Mont- 
golfiers  und  mit  dem  „ß-Camphol“  oder  „Isocamphol“  Hallers. 

Bertram  und  Walbaum  sehen  ebenfalls  in  Borneol  und  Isoborneol 
chemisch  identische,  stereoisomere  Alkohole. 
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Alsdann  beschäftigt  sich  Beckmann  (J.  pr.  II,  55  [1897],  31)  ein- 
gehend mit  der  Konstitution  des  Borneols  und  Isoborneols  (vgl.  auch  früher, 

\ 250  [1888],  353).  Auch  B.  findet,  daß  bei  allen  Beduktionsmethoden 
des  Kampfers  ein  Gemenge  von  Borneol  und  Isoborneol  erhalten  wird,  in 
welchem  Borneol  in  gleicher  oder  größerer  Menge  wie  Isoborneol  enthalten 
ist,  und  daß  beide  Alkohole  denselben  Kampfer  liefern.  B.  batte  gefunden 
für  d-Borneol  (Smp.  203°)  [«]d  =+  37,44°,  für  1-Borneol  (Smp.  204  ) 
[u]jj=  —37,74°.  Durch  Reduktion  mittels  Natrium  und  Alkoholen  stellte 
B.  nunmehr  fest,  daß  bei  zweimaliger  Reduktion  mit  Natrium  und  Äthyl- 
alkohol 16,6  °/0  Isoborneol,  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Amyl- 
alkohol 19  °/0  Isoborneol,  bei  Anwendung  von  Phenol  21  °/0  Isoborneol 
entstehen.  Bei  der  Reduktion  des  Kampfers  mit  Natrium  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  (vgl.  auch  Baubigny,  Bl.  II,  10  [1868],  110  u.  210;  Brühl, 
B.  24  [1891],  3384  und  Beckmann,  B.  21  [1888],  Ref.  321)  findet  B., 
daß  der  Isoborneolgehalt  mehr  von  der  Methode,  als  von  der  remperatui 
abhängig  ist,  daß  sich  am  meisten  Isoborneol  nach  dem  Verfahren  von 
Baubigny  usw.  bildet  (47,3  °/0,  46,4%,  43,6%,  43,1%,  42,7%  usw. 
Isoborneol).  Lafont  (A.  ch.  VI,  15  [1888],  172)  hatte  bei  der  Darstellung 
des  Borneols  bzw.  Isoborneols  aus  dem  1-Kampfen  ein  Alkoholgemisch  er- 
halten {[a]D  = + 6,54°),  das  oxydiert  einen  Kampfer  von  der  Drehung 
\ju]D  = — 9,30°  lieferte,  also  aus  einem  Gemisch  von  d-  und  1-Kampfer 
bestand.  Auch  vom  Isoborneol  Bertrams  und  Walbaums  weist  B.  nach, 
daß  es  fast  zu  gleichen  Teilen  aus  dem  Isoborneol  des  d-  und  1- Kampfers 
besteht. 

Jünger  und  Klages  (B.  29  [1896],  544)  sehen  Borneol  und  Iso- 
borneol als  chemisch  identisch  und  als  physikalisch  isomer  an;  ebenso 
Reychler  (B.  29  [1896],  697). 

Bis  zum  Jahre  1899  nahm  man  wohl  allgemein  an,  daß  Borneol  und 
Isoborneol  chemisch  identisch  und  physikalisch  isomer  sind.  Die  Beob- 
achtung indes,  daß  das  Isoborneol  leichter  Wasser  abspaltet  und  Kämpfen 
bildet,  gab  zweifellos  den  ersten  Anstoß  zu  der  Vermutuug,  daß  obige 
Annahme  nicht  richtig  ist,  und  zwar  hauptsächlich  deswegen,  weil  das 
Kämpfen  sich  wie  ein  Pseudoterpen  verhält,  also  die  Methylengruppe 
direkt  an  den  Kern  gebunden  hat.  Diesen  Schluß  zog  zuerst  Wagner 
()K.  31  [1899],  680  und  Cliem.  Ztg.  23  [1899],  930).  Ist  aber  Kämpfen 
ein  derartiges  Terpen,  so  muß  bei  seiner  Bildung  vom  Kampfer  aus  über 
das  Borneol  bzw.  Isoborneol  ein  Systemwechsel  stattgefunden  haben. 
Diesen  Systemwechsel  kann  man  nun  annehmen  entweder  bei  der  Bildung 
der  Alkohole  aus  dem  Keton  Kampfer,  oder  erst  bei  der  Bildung  des 
Kohlenwasserstoffs  aus  den  Alkoholen.  Wagner  nahm  an,  daß  der  System- 
wechsel bereits  bei  dem  Übergang  vom  Kampfer  in  Isoborneol  statthabe, 
daß  mithin  das  Isoborneol  der  zum  Kämpfen  gehörige  tertiäre  Alkohol  sei, 
also  auch  dasselbe  Kohlenstoffskelett  habe.  Mit  dieser  Auffassung  des  Iso- 
borneols als  eines  tertiären  Alkohols  stimmen  sehr  viele  Reaktionen  überein. 
Zunächst  fand  Semmler  (B.  33,  774),  daß  das  Isoborneol  mit  Zinkstaub 
Sauerstoff  abspaltet  und  einen  Kohlenwasserstoff  C10H18  liefert,  sich  also 
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genau  so  wie  ein  tertiärer  Alkohol  verhält;  Borneol  blieb  hingegen  bei 
dieser  Reaktion  unverändert.  Hiernach  mußte  also  Isoborneol  ein  tertiärer 
Alkohol  sein,  oder  aber  es  gibt  sekundäre  Alkohole,  die  bei  gewissen 
Konstitutionsverbältnissen  leicht  Wasser  abspalten  und  während  dieser 
Wasserabspaltung  Reduktion  erleiden;  soviel  stand  nach  dieser  Reaktion 
fest,  daß  sich  das  Isoborneol  abnorm  im  Vergleich  zu  allen  anderen 
sekundären  Alkoholen  verhielt  und  den  tertiären  glich. 

Für  die  tertiäre  Natur  schien  auch  die  Beobachtung  zu  sprechen, 
daß  bei  der  Behandlung  des  Borneols  mit  Pliosphorpentaclilorid  Isobornyl- 
chlorid  entsteht,  und  daß  dieses  Isobornylchlorid  sich  als  identisch  erwies 
mit  dem  Kampfenchlorhydrat  (vgl.  Jünger  u.  Klages,  B.  29  [189G],  544; 
Reychler,  B.  29,  697;  Wagner  und  Brickner,  B.  32,  2302).  Hinzukommt, 
daß  W.  und  B.  in  dieser  Arbeit  nachwiesen,  daß  die  Pinenhalogenhydrate 
wahrscheinlich  die  wahren  Bornylhalogenide  sind,  daß  dagegen  das  vermeint- 
liche Bornylclilorid  hauptsächlich  Isobornylchlorid  (Kampfenchlorhydrat) 
ist,  welchem  sich  wenig  sekundäres  Bornylclilorid  beigemengt  findet.  Aus 
diesen  Beobachtungen  geht  wiederum  hervor,  daß  wir  einen  System- 
wechsel  anzunehmen  haben  entweder  beim  Übergänge  des  Borneols  in 
Isobornylchlorid,  und  zwar  wenn  Isoborneol,  ein  tertiärer  Alkohol,  das 
tertiäre  Isobornylchlorid  (Kampfenhydrochlorid)  liefert,  oder  aber  einen 
solchen  bei  der  Bildung  des  Kampfenchlorhydrats  aus  dem  Kämpfen 
in  absolut  ätherischer  Lösung  unter  0°,  und  zwar  wenn  das  sekundäre 
Isoborneol  ein  sekundäres  Isobornylchlorid  liefert,  welches  sich  als  iden- 
tisch mit  dem  Kampfenchlorhydrat  erweist.  Nach  allen  unseren  bis- 
herigen Erfahrungen  mußten  wir  annehmen,  daß  das  Kampfen- 
chlorhydrat wirklich  das  zum  Kämpfen  zugehörige  Chlorhydrat  ist,  daß 
also  auch  Isobornylchlorid  ein  tertiäres  Chlorid  und  Isoborneol  ein  tertiärer 
Alkohol  ist.  Daß  aus  dem  sekundären  Borneol  ein  tertiäres  Chlorid  ent- 
steht, daran  glaubte  man  um  so  weniger  zweifeln  zu  müssen,  als  Kondakow 
mit  seinen  Mitarbeitern  (vgl.  Literatur,  J.  pr.  II,  65,  201)  nachgewiesen  zu 
haben  glaubte,  daß  eine  derartige  Umlagerung  sekundärer  Chloride  in 
tertiäre  sehr  leicht  vor  sich  gehe. 

Gegen  die  Auffassung  des  Isoborneols  als  eines  tertiären  Alkohols 
sprechen  jedoch  die  Oxydationsversuche,  die  bereits  von  Tiemann  Mitte  der 
neunziger  Jahre  in  neutraler  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  ausgeführt 
wurden  und  welche  zeigten,  daß  hierbei  Kampfer  entsteht  (vgl.  auch  M ajewski, 
Diss.  Leipzig  1898,  ebenso  franz.  Patent  341513  der  Akt.-Ges.  Schering). 
Löst  man  Isoborneol  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel,  in  dem  sich 
auch  Kaliumpermanganat  löst,  wie  Äthylalkohol,  Aceton  usw.,  so  erhält 
man  ebenfalls  nach  mehrtägigem  Schütteln  bei  der  Oxydation  mit  KMnOt 
gewöhnlichen  Kampfer.  Die  seit  Jahren  bekannten  Tatsachen  (vgl.  auch 
Bredt,  „Studien  über  die  räumliche  Konfiguration  des  Kampfers“  usw. 
1905,  S.  119)  sprechen  sehr  dafür,  daß  im  Isoborneol  ein  sekundärer,  dem 
Borneol  stereoisomerer  Alkohol  vorliegt,  aber  noch  mehr  die  latsaclie, 
daß  durch  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  aus  dem  Kampfer  das  Iso- 
borneol entsteht.  Ferner  scheint  auch  die  Esterifizierungsgeschwindigkeit 
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, Rnrneol8  uud  Isoborneols  (vgl.  Panofp,  C.  1903.  I,  1128)  für  die 
l „däre  Natur  beider  zu  sprechen;  ebenso  die  Bildung  des  Brenztrauben- 
treesCs  138,  984;  C.  1904,  I,  1398  und  C.  , 140,  93;  C.  1905, 

T %o5V  ferner  wurde  von  Tschugaeee,  Wagner,  Moycho  und  Zienkowski 
* dem  Kampfenilon,  welches  durch  Aboxydation  des  Kamplens  m 
neutralen  Lösungen  entsteht,  nach  der  GRiGNARDschen  Methode  das  Methyl- 
kamptendol  vom  Sdp.  204-206«  und  vom  Smp.  117,5-118«  dargestellt, 

welches  nicht  identisch  ist  mit  Isoborneol. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  sich  die  Reaktionen  des  Isoborneols  in  vielen 

Fällen  sehr  viel  leichter  aus  seiner  Auffassung  als  eines  tertiären  Alkohols 
herleiten  lassen,  wie  von  einer  solchen  als  sekundären,  daß  aber  sehr  viele 
Tatsachen  gegen  die  tertiäre  Natur  sprechen.  Vor  allen  Dingen  ist  es 
nicht  in  letzter  Linie  die  Identität  von  Isobornylclilorid  und  Kampfenchlor- 
hvdrat,  welche  gegen  die  sekundäre  Natur  des  Isoborneols  spricht  oder 
wir  müssen  annehmen,  daß  das  wahre  Kampfenclilorhydrat  überhaupt  nicht 
bekannt  ist,  wofür  der  hohe  Schmelzpunkt  des  Kampfenchlorhydrats  spricht. 
Ist  aber  das  Kampfenclilorhydrat  wirklich  identisch  mit  dem  Isobornyl- 
chlorid  und  letzteres  ein  sekundäres  Chlorid,  alsdann  muß  der  Über- 
gang von  dem  Kämpfen-  in  den  Kampfertypus  in  saurer  Lösung- 
außerordentlich  leicht  vor  sich  gehen,  jedenfalls  leichter  als 
wir  bisher  angenommen  haben,  d.  h.  es  müssen  gerade  dm  um- 
gekehrten Verhältnisse  statthaben,  da  wir  bisher  annahmen,  daß  der 
Kampfentypus  beständiger  sei  in  seinen  Halogeniden  und  Alkoholen  als 
der  Kampfertypus.  Ferner  muß  der  Übergang  des  primär  gebildeten,  bisher 
unbekannten  tertiären  Kampfenchlorhydrats  in  das  sekundäre  Isobomyl- 
chlorid  außerordentlich  leicht  vor  sich  gehen,  also  ebenfalls  gerade  um- 
gekehrt der  bisher  angenommenen  leichten  Umwandlung  der  sekundäien  in 
die  tertiären  Chloride.  Daß  wir  uns  bei  sehr  vielen  Halogenabkömmlingen 
des  Kampfens  bereits  im  Kampfertypus  befinden,  zeigte  bereits  Semmler 
(a.  a.  0.),  als  er  Isobornylclilorid.  Kampfendibromid  usw.  reduzierte,  wobei 
er  Kampfan  erhielt;  ebenso  stellte  Bredt  nach  seiner  erwähnten  Mono- 
graphie, S.  118,  fest,  daß  Isobornylclilorid  durch  Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol  dasselbe  Kampfan  vom  Smp.  155,3°  liefert  wie  das  Pinenhydrochlorid. 

Außer  diesem  Verhältnis  des  Borneols  zum  Isoborneol,  ferner  der 
verschiedenen  Halogenide  zueinander  und  zu  den  einzelnen  Alkoholen, 
blieb  der  Zusammenhang  des  Borneols  und  des  Isoborneols  mit  dem 
Kämpfen,  dem  Cyklen  und  dem  Bornylen  aufzuklären.  Durch  wasser- 
abspaltende  Mittel  aus  dem  Borneol  sowohl,  als  auch  ganz  besonders 
aus  dem  Isoborneol,  durch  Halogenwasserstoffabspaltung  z.  B.  aus  dem 
Pinenchlorhydrat,  das  das  wahre  Bornylchlorid  darstellt,  aus  dem  Iso- 
bornylchlorid,  kurzum  aus  sämtlichen  hierher  gehörigen  Halogeniden  der 
Kampfer-  und  Kampfenreihe,  gewinnt  man  in  den  weitaus  meisten  Fällen 
das  semicyklische  Kämpfen;  neben  letzterem  entsteht  das  tricyklische 
Cyklen  in  untergeordneter  Menge.  Das  Bornylen  gewinnt  man  entweder 
aus  dem  Bornylxanthogenat  (XC.  32  [1900],  653;  Cliem.  Ztg.  24  [1900], 
519)  oder  aus  dem  Bornyljodid  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge  bei  170° 


92 


Borneol:  Vorkommen 


(Wagner  und  Brickner,  B.  33,  2121;  Kondakow,  J.  pr.  II,  67  [1903], 
280  und  573;  M 36,  [1904],  988;  C.  1905,  I,  94).  Aus  diesen  Aus- 
führungen geht  hervor,  daß  die  Halogen  Wasserstoffabspaltung  leichter 
unter  Änderung  des  Kampfertypus  und  Übergang  in  den  Kampfentypus 
vor  sich  zu  gehen  scheint,  als  die  Halogenwasserstoff abspaltung  in  dem- 
selben Hinge,  in  dem  ein  Wasserstoffatom  von  der  benachbarten  CH2- 
Gruppe  hergenommen  wird.  Die  Lagerung  der  einzelnen  Atome  im 
Borneol  bzw.  Isoborneol  und  in  den  entsprechenden  Halogenverbindungen 
muß  eiue  derartige  sein,  daß  die  Hydroxyl-  oder  Halogenatome  in  größerer 
Nähe  der  Wasserstoffatome  des  Kohlenstoffatoms  6 als  jener  des  Kohlen- 
stoffatoms 3 im  Moment  der  Abspaltung  stehen.  — 

Bisher  ist  immer  die  Umlagerung  des  Borneols  in  Isoborneol  betont 
worden;  aber  auch  die  Isomerisation  des  Isoborneols  in  Borneol  hat 
statt,  wie  einmal  Tschtjgaeff  feststellte,  daß  dem  IsobornyLxanthogenat 
stets  Bornylxanthogenat  beigemengt  ist;  ferner  bildet  sich  Natriumboi ny lat, 
wenn  man  Isoborneol  in  Xylollösung  mit  Natrium  erwärmt. 

Vorstehende  Darstellungsweisen  des  Borneols  und  Isoborneols  mußten 
in  hauptsächlich  geschichtlicher  Form  gebracht  werden,  um  die  Isolierung 
des  Borneols  exakt  beschreiben  zu  können. 

Für  die  Gewinnung  des  Borneols  haben  wir  demnach  hauptsächlich 
zwei  Quellen,  einmal  die  ätherischen  Öle,  alsdann  die  künstliche  Dar- 
stellung aus  dem  Kampfer,  Kämpfen  usw.  In  der  Natur  findet  sich  das 
Borneol  sowohl  in  freiem  Zustande,  als  auch  als  Ester.  Es  enthält  das 
Borneol  seiner  Struktur  nach,  wie  wir  sie  heute  annehmen,  drei  asym- 
metrische Kohlenstoffatome;  hieraus  erhellt,  daß  mehrere  optische  Isomere 
existieren  können  (vgl.  Kampfer).  In  der  Natur  sind  jedoch  bisher  nur 
zwrei  Borneoie  aufgefunden  worden,  von  denen  das  eine  als  d-,  das  andere 
als  1-Borneol  bezeichnet  werden  möge;  sie  sind  optische  Antipoden  von- 
einander. Diese  beiden  Modifikationen  kommen  jedoch  nicht  immer  in 
reinem  Zustande  vor,  sondern  mehr  oder  weniger  racemisiert.  Das  Iso- 
borneol ist  in  ätherischen  Ölen  bisher  nicht  aufgefunden  worden.  Es  wird 
bemerkt,  daß  sich  das  Borneol  auch  verestert  in  ätherischen.  Oien  findet, 
so  namentlich  als  Bornylacetat.  und  Valerianat  (vgl.  diese  Ester  Bd.  I, 
S.  796  und  819).  Das  Bornylacetat  verleiht  vielen  Coniferennadel-  und 
-zapfenölen  ihren  charakteristischen  Geruch.  Der  Borneolsuccinoabietin- 
säureester  ist  vermutlich  (Tschirch,  Ar.  232,  600)  der  letzte  Rest  des 
ätherischen  Öles  der  Bernsteinfichte.  — Die  Stammptianzen,  welche  Borneol 
liefern,  nach  den  natürlichen  Pflanzenfamilien  geordnet,  sind  folgende: 


Pinaceae. 

Nicht  nur  in  Esterform  findet  sich  in  den  Nadelölen  der  Pinaceen 
das  Borneol,  sondern  auch  in  freiem  Zustande.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897, 
II,  66)  unterwarfen  die  Nadeln  von  Larix  enropea  D.  C.  der  Wasserdampl- 
de’stillation  und  gewannen  0,22  °/0  Öl  vom  Volumgew.  0,878,  aD  =+  0°22' 
(100  mm-Rohr),  E.Z.  23,3  nach  dem  Acetylieren  46,  woraus  sich  12,76  /0 
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Gesamtborneol,  davon  6,53%  Esterborneol  und  6,14%  freies  Borneol 

berechnet.  . . . 

Bei  der  Wasserdampfdestillation  der  Blätter  von  Juniperus  virgimana 

(red  cedar)  erhielten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  I,  14)  ein  Öl  vom  Volumgew. 
d = 0,887,  aJt—  +59°  25';  es  enthält  viel  d-Limonen  neben  wenig  Pmen. 
Die  hochsiedenden  Anteile  wurden  verseift  und  als  Säure  Valeriansäure 
nachgewiesen.  Die  alkoholischen  Anteile  wurden  fraktioniert,  die  Frak- 
tion 210—215°  erstarrte  beim  Abkühlen;  es  konnte  Borneol  vom  Smp. 
2Q3 204°  nachgewiesen  werden,  so  daß  das  echte  Cedernblätteröl  haupt- 

sächlich aus  Limonen  mit  Cadinen  und  etwas  Borneol,  sowie  kleinen 
Mengen  von  Bornylestern  und  Pinen  besteht.  — Auch  im  Lebensbaumöl 
[Thuja  occidentalis  L.)  finden  sich  Borneol  bzw.  seine  Ester.  M allach 
(Nachr.  K.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1901,  Heft  1,  11)  wies  im  Thujaöl  neben 
Tliujon  und  Fenchon  auch  1-Borneol  bzw.  dessen  Ester  nach. 


Gramineae. 

Das  Citronellöl  [Andropogon Nardus L.),  welches  als  charakteristischen 
Bestandteil  das  Citronellal,  außerdem  Geraniol,  Methyleugenol  in  wechseln- 
den Mengen  je  nach  der  Herkunft  des  Öles  und  ferner  Sesquiterpene 
enthält,  weist  auch  einen  Gehalt  an  Borneol  aut.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894, 

I,  15)  stellten  fest,  daß  1-Borneol  vorhanden  ist  zu  ungefähr  1 — 2%, 
aD  = _ 31,82°  bei  100  mm  Rohrlänge,  Smp.  203—204°.  Von  einem 
anderen  Öle  (Sch.  1899,  II,  17)  konnte  nachgewiesen  werden,  daß  ca.  8,23% 
Borneol  vorhanden  sind,  Smp.  203°,  [_ci\Di0  = — 33°  19'  (Chloroform),  Smp. 
des  Phenylurethans  138 — 139°. 

Zingiberaceae. 

Im  Ingweröl  Zingiher  officinale  Roscoe)  kannte  man  bis  vor  kurzem 
nur  Kämpfen,  Phellandren  (Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  II,  49  [1894],  18) 
und  Zingiberen  (v.  Soden  und  Rüjahn,  Pharm.  Ztg.  45  [1900],  414). 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  II,  34)  destillierten  afrikanischen  Ingwer  mit  Wasser- 
dämpfen und  erhielten  ein  Öl  mit  folgenden  Konstanten:  dlb  = 0,8853, 
c/.D  = — 42°  16',  nDn  = 1,49262,  V.  Z.  = 6,2,  nach  der  Acetylierung  42 
gleich  9,8  % freien  Alkohols  der  Formel  C10H18O;  es  wurden  Cineol  und 
Citral  nachgewiesen.  Die  Fraktion  vom  Sdp.5  = 90 — 105°  erstarrte,  Smp. 
204°;  Kristalle  besaßen  Geruch  nach  Borneol;  weitere  Mengen  Borneol, 
sowie  vielleicht  etwas  Geraniol  konnten  aus  dem  flüssig  gebliebenen  Anteil 
der  Fraktion  mit  Phtalsäureanhydrid  als  Phtalestersäure  nacbgewiesen 
werden,  Smp.  der  Bornylphtalestersäure  bei  164°. 

Aus  dem  Siam-Cardamomen-Öl  [Amomum  Cardamomum  L.),  welches 
wahrscheinlich  Flückiger  (Pharmacognosie,  II.  Aufl.,  853)  in  Händen  ge- 
habt hat,  scheiden  sich  kampferartige  Bestandteile  ab.  Durch  Wasser- 
dampfdestillation der  Siam-Cardamomen  gewannen  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897, 

II,  9)  zu  2,4  % ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  halbfestes,  nach  Kampfer 
und  Borneol  riechendes  Öl:  di2  = 0,905,  aD  = -j-  38°  4',  V.  Z.  = 18.8,  nach 
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dem  Acetylieren  77,2  (entsprechend  22,5  % Borneol  im  ursprünglichen 
Öl).  Durch  Abschleudern  mit  der  Centriluge  wurden  aus  800  g 01  100  g 
Kristalle  gewonnen,  die  in  heißem  Petroläther  gelöst  wurden.  Beim  Ei- 
kalten  schieden  sich  ca.  40  g fast  reines  Borneol  ab,  welches  nach  der 
Reinigung  bei  204°  schmolz  und  [a]D  = + 42 ”55'  zeigte;  außerdem  konnte 
Kampfer  vom  Smp.  176 — 178°  nachgewiesen  werden. 

Aristolochiaceae. 

Die  ätherischen  Öle,  welche  durch  Wasserdampfdestillation  aus  den 
Wurzeln  von  Aristolochin  Serpentaria  L.  und  A.  reticulata  Nutt.  gewonnen 
werden,  ähneln  sich  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung.  Aus  A.  8. 
gewinnt  man  1 — 2 ' 1 / , , Öl  von  baldrianähnlichem  Geiuch,  d 0,98  0,99. 

Spica  (Gr.  17  f 1887],  813 ; J.  1887,  2302}  wies  als  wesentlichsten  Bestand- 
teil Borneol  nach.  Nach  Peacock  (Am.  Journ.  Pharm.  63  [1891],  257) 
enthält  das  Öl  von  Arist.  ret.  ein  bei  157°  siedendes  Terpen,  ev.  Pmen, 

ferner  Borneol,  welches*  in  Esterform  vorkommt. 

Power  und  Lees  (Soc.  81  [1902],  59)  unterwarfen  das  kanadische 
Schlangenwurzelöl  [Asarum  canadense)  einer  erneuten  chemischen  Untei- 
suchung  und  stellten  fest,  daß  es  komplizierter  zusammengesetzt  ist,  als 
man  bis  dahin  angenommen  hatte.  Sie  fanden  darin  1.  ein  Phenol  C9H1202, 
2.  Pinen,  3.  d-Linalool,  4.  1-Borneol,  5.  1-Terpineol,  6.  Geraniol,  7.  Eugenol- 
methyläther, 8.  ein  blaues  Öl,  9.  ein  Lakton  C14H20O2,  10.  Palmitins äuie, 
11.  Essigsäure,  12.  ein  Gemisch  höherer  und  niederer  Fettsäuren.  Der 
Gehalt  an  Eugenolmethyläther  betrug  36,9  %,  an  Estern  ca.  27,5  ü/9, 
während  sich  der  Gesamtgehalt  an  Alkohol  aut  34,9  °/0  belief,  so  daß 
ca.  1 3,3  °/ , Alkohole  nicht  verestert  sind.  Die  Fraktion  208  216  wurde 

abgekühlt,"  es  schied  sich  jedoch  nichts  aus;  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure wurde  daraus  Kampfer  vom  Smp.  175°  gewonnen,  «D  = -40,3rt, 
Smp.  des  Oxims  115—116°.  P.  und  L.  schließen  aus  diesen  Ergebnissen 

auf  die  Anwesenheit  von  1- Borneol. 


Lauraceae. 

Daß  sich  auch  im  Kampferöl  [Laurus  Camphora ) Borneol  findet, 
konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  58)  nachweisen,  indem  sie  eine  Kampfer- 
ölfraktion vom  Sdp.  210—222°  mit  Phtalsäureanliydnd  behandelten;  durch 
Verseifung  usw.  wurde  ein  Alkohol  gewonnen,  der  in  hexagonalen  Blättchen 
kristallisierte,  bei  203°  schmolz  und  durch  Oxydation  Kampfer  vom 
Smp.  176°  lieferte,  der  durch  das  Semicarbazon  vom  Smp.  236'  identi- 
fiziert wurde. 

Hamamelidaceae. 


Durch  Wasserdampfdestillation  der  Blätter  von  Liquidambar  styraci- 
fluum  (Sch.  1898,  I,  58)  wird  zu  0,085  °/0  ein  ätherisches  01  gewonnen 
d = 0.872,  aD  = - 38° 45',  V.Z.  = 5,9,  Acetylzahl  = 25,2;  „der  Geruch 
des  Öles  ähnelt  dem  der  Edeltannenöle,  anscheinend  enthält  es  neben 
Terpenen  Borneol  und  Bornylacetat“. 
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Dipterocarpaceae. 

Über  das  Vorkommen  des  d-Borneols  in  Dryobalanops  Spezies  [D.  ctro- 
matica  Gaertn.,  D.  Camphora , D.  lovgifolia,  D.  Becarii ) ist  ausführlich  oben 
berichtet  worden.  Nicht  immer  enthält  der  Borneokampferbaum  das 
Borneol  in  seinem  Holze  bereits  ausgeschieden;  auch  sind  nicht  alle 
Kampferbäume  reich  an  Borneol,  sondern  es  gibt  Exemplare,  namentlich 
scheint  das  bei  jüngeren  Bäumen  der  Fall  zu  sein,  die  wenig  oder  gar 
kein  Borneol  liefern,  dafür  aber  flüssiges  Borneokampferöl.  Über  das 
Vorkommen  und  die  Gewinnung  des  Borneokampfers,  wie  sie  von  den  Ein- 
geborenen auf  Borneo  geliandhabt  wird,  vgl.  Kremers  (Pharm.  Rev.  23 
[1905],  7);  einen  Auszug  hiervon  finden  wir  bei  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905, 
I,  100),  wonach  die  Eingeborenen  beim  Sammeln  des  Borneols  allerlei 
religiöse  usw.  Gebräuche  beobachten  (vgl.  auch  Martius,  A.  27  [1838],  63). 
Nach  älteren  Beobachtungen  soll  auch  im  flüssigen  Borneokampferöl  Borneol 
Vorkommen;  unter  den  späteren  Beobachtungen  bestreiten  jedoch  Lalle- 
vi and  (A.  114  [1860],  193)  und  Macewan  (Pharm.  Journ.  London  III,  15 
[1885],  795  und  1045)  das  Vorkommen  von  Borneol  im  Öl.  Virey  (A.  5, 
316)  bringt  als  einer  der  ersten  Mitteilungen  über  die  Abstammung  des 
Borneokampfers.  Nach  den  bereits  oben  erwähnten  Untersuchungen  stellte 
Pelouze  im  Jahre  1841  die  Bruttoformel  CU)H180  für  Borneokampfer  fest. 
1857  fand  alsdann  Jeanjean  (A.  101,  94)  im  Krappfuselöl  einen  Kampfer 
C10H18O,  der  ebensoweit  nach  links  drehte,  wie  das  Borneol  nach  rechts 
ablenkte.  Berthelot  (A.  115,  244)  brachte  alsdann  Mitteilungen  über 
den  Bernsteinkampfer  (vgl.  oben  S.  79;  Sch.  1903,  I,  12),  ebenso  Raiojsin 
(Chem.  Ztg.  29  [1905],  669). 

Labiatae. 

Lange  bekannt  ist  das  Borneol  in  dem  ätherischen  Öl  einer  euro- 
päischen strauchartigen  Pflanze,  des  Rosmarins  ( Rosmarinus  officinalis  L.). 
Bei  den  Griechen  und  Römern  war  die  Pflanze  bereits  wegen  ihres  Gehalts 
an  ätherischem  Öl  in  Gebrauch,  ebenso  bei  den  Arabern.  Im  Capitulare 
Karls  des  Großen  vom  Jahre  812  gehört  der  Rosmarin  zu  den  73  Pflanzen, 
die  als  des  Anbaus  wert  empfohlen  werden.  Villanovanus  erwähnt  im 
13.  Jahrhundert  alsdann  die  Destillation  der  Pflanze  mit  Wasser.  Mit 
Weingeist  destilliert  erhielt  man  das  „Ungarisch -Wasser“,  welches  zu 
Parfümeriezwecken  diente.  Der  Kampfer  des  Rosmarinöls  dürfte  zuerst 
von  Kunkel  1685  in  Berlin  beobachtet  worden  sein  (vgl.  G.  und  H., 
S.  777);  Iv.  spricht  über  Olea  destillata;  „darunter  ist  ein  Gläslein  mit 
oleo  Anthos,  darinne  ein  sal  angeschossen  ist“.  Diese  Literaturstelle  ist 
wichtig,  weil  wir  daraus  erkennen,  daß  man  die  festen  Ausscheidungen 
ätherischer  Öle  als  Salze  auffaßte,  weil  die  zuerst  im  festen  Zustande  aus- 
gescliiedenen,  in  der  Chemie  erhaltenen  Verbindungen,  vielfach  Salze  waren; 
auch  später  noch  wurde  der  Kampfer  des  Rosmarinöls  häufiger  beobachtet, 
Proust  (Trommsd.  Journ.  d.  Pharm.  II,  8 [1800],  221)  isolierte  ihn.  Man 
bezeiclmete  ihn  mit  dem  Namen  Kampfer,  weil  er  in  mancher  Beziehung 
Ähnlichkeit  mit  dem  gewöhnlichen  Laurineenkampfer  zeigte.  Man  fand 
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ferner  sehr  bald,  daß  sich  durch  Oxydation  der  Kampfergehalt  des  Ros- 
marinöls vermehrte.  Aber  erst  Brüylants  (J.  1879.  944)  konstatierte,  daß 
neben  dem  Kampfer  auch  Borneol  vorhanden  ist.  Der  Kampfer  C10H16O 
war  zuerst  von  Lallemand  (A.  114  [1860],  197)  festgestellt  worden.  Mont- 
golfier  (Bl.  II,  25  [1876],  17)  fand  jedoch,  daß  der  Kampfer  ein  Gemisch 
von  Rechts-  und  Links-Kampfer  sei.  Gildemeister  und  Stephan  (Ar.  235 
[1897],  586  ermittelten  alsdann  den  Borneolgelialt  zu  ca.  16,6 — 18, 5 "/0. 
Wir  können  Kampfer  von  Borneol  trennen,  indem  wir  nach  Haller 
(C.  r.  108  [1889],  1808)  das  Borneol  in  einen  sauren  Ester,  vielleicht  der 
Bernstein-  oder  Phtalsäure,  überführen,  oder  aber,  indem  wii  nach 
Beckmann  den  Kampfer  in  das  Oxim  verwandeln,  alsdann  mit  H2SOj 
ausziehen  und  ausätliern,  wobei  das  Borneol  in  den  Äthei  geht  usw. 
Hallers  Meinung  geht  dahin,  daß  im  Rosmarinöl  sowohl  d-  wie  1- Borneol 

genau  so  wie  d-  und  1-Kampfer  Vorkommen. 

Auch  im  S pik  öl  {Lavandula  Spica)  konnte  Brüylants  1879  (a.  a.  0.) 
Borneol  konstatieren,  ebenso  weiter  sowohl  Bouchardat  und  Voiry  (C.  r. 
106  [1888],  551),  als  auch  Bouchardat  (C.  r.  117  [1893],  53  und  1094); 
es  wurde  als  d- Borneol  nachgewiesen  und  durch  Überführung  in  den 
schwer  flüchtigen  Benzoesäureester  vom  Kampfer  getrennt. 

In  dem  nahe  verwandten  spanischenLavendelöl,  welches  wesentlich 
verschieden  ist  von  dem  französischen  Lavendelöl,  konnte  Charabot  (Bl.  III, 
17,  378)  neben  nur  3 °/0  Ester  erhebliche  Mengen  alkoholischei  Bestand- 
teile nachweisen.  Das  Volumgewicht  des  Öles  war  größer  als  das  des 
französischen  Lavendelöls;  das  Rohöl  war  rechtsdrehend.  Durch  frak- 
tionierte Destillation  konnte  Charabot  Anteile  vom  Sdp.  211—  213°  ge- 
winnen und  in  ihnen  Borneol  vom  Smp.  204°  konstatieren. 

Das  Salbeiöl  {Salvia  officinalis  L.)  enthält  Pinen,  Cineol,  Tanaceton 
und  Borneol.  Rochleder  (A.  44  [1842],  4)  erhielt  durch  Oxydation  des 
Salbeiöls  Kampfer;  letzterer  konnte  ursprünglich  im  Öl  enthalten  oder  erst 
durch  Oxydation  von  z.  B.  Borneol  entstanden  sein.  Sugiura  und  Müir 
(J.  1878,  980  hatten  durch  Abkühlen  Kristalle  erhalten,  die  verschiedene 
Eigenschaften  des  Kampfers  zeigten.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  II,  40)  ent- 
schieden die  Frage  über  die  Zusammensetzung  des  Kampfers  im  Salbeiöl, 
indem  nach  möglichster  Entfernung  des  Tanacetons  die  Fraktionen,  welche 
in  der  Nähe  des  Siedepunkts  des  Kampfers  übergingen,  wiederholt  frak- 
tioniert wurden.  Fraktion  205—255°  mußte  nach  der  Acetylierung  un- 
gefähr 8%  eines  Alkohols  C10H180  enthalten,  welcher  durch  Behandlung 
mit  Benzoylclilorid  usw.  isoliert  wurde.  Durch  Verseifen  des  Benzoates 
wurde  schließlich  Borneol  vom  Smp.  204°  gewonnen;  eine  10°/0ige 
alkoholische  Lösung  des  Alkohols  drehte  + 23  , so  daß  wahrscheinlich 
ein  Gemisch  von  Rechts-  und  Links-Borneol  vorlag,  in  welchem  die  Menge 
des  ersteren  überwog.  Kampfer  konnte  in  diesem  Öl  nicht  nacligev  iesen 
werden,  ist  aber  vielleicht  in  andern  Ölen  vorhanden. 

Im  Thymianöl  {Thymus  vulgaris  L.)  kommen  außer  dem  cliarakteiisti- 
sclien  Bestandteil  Thymol  auch  1-Pinen  und  Cymol  vor;  im  französischen 
Thymianöl  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  II,  57)  an  den  von  195—230° 
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siedenden  Fraktionen  einen  deutlichen  Geruch  nach  Borneol  und  Linalool 
konstatieren.  Durch  Oxydation  gewannen  sie  daraus  Kampfer  und  Citral. 
„Aus  der  Bildung  des  ersteren  läßt  sich  auf  das  Vorhandensein  von 
Borneol  im  Thymianöl  schließen.  Die  Entstehung  des  letzteren  macht  die 
Gegenwart  von  Linalool  in  hohem  Grade  wahrscheinlich“;  vgl.  auch  Labbe 
(BL  III,  19  [1898],  1009). 


Valerianaceae. 

Im  Baldrianöl  ( Valeriana  officinalis  L.)  linden  sich  Ester  des  Borneols 
und  zwar  der  Ameisen-,  Essig-,  Butter-  und  Baldriansäure  (vgl.  dieselben). 
Ebenso  konnten  im  Kesso wurzelöl  ( Valeriana  officinalis  L.  var.  angustifolia 
Miqu.)  Bornylacetat  und  -valerianat  nachgewiesen  werden  (Beeteam  und 
Gildemeistee,  Ar.  228  [1890],  483). 

Compositae. 

Blumea  balsamifera  D.  C.  ist  eine  in  Indien  einheimische,  halb  strauch- 
artige Composite  und  kommt  vom  Himalaya  bis  nach  Singapore  und  dem 
Malayischen  Archipel  vor,  ebenso  trifft  man  sie  in  China,  sowie  auf  Formosa. 
Werden  die  Pllanzenteile  der  Wasserdampfdestillation  unterworfen,  so 
wird  der  sog.  N’gai- Kampfer,  N’gai-fen,  gewonnen;  rektifiziert  heißt  er 
N’gai-p-’ien.  Über  diesen  Kampfer  vgl.  Plowman  (Pharm.  Journ.  London  III 
[1874],  4,  710),  Flückigee  (Pharmaceutical  Journ.  18.  April  1874)  und 
Hallee  (vgl.  oben  Kampfoie).  Sen.  u.  Co.  (Sch.  1895,  I,  74)  beobachteten 
für  das  Borneol  aus  Blumea  balsamifera : Smp.  204°,  \cc]d  = — 39°  25'. 

Das  Goldrutenöl  ( Solidago  Canadensis ) besteht  zu  85 °/0  aus  Terpenen 
(wesentlich  Pinen,  etwas  Phellandren  und  Dipenten,  vielleicht  auch  Limonen); 
in  den  höher  siedenden  Anteilen  wurden  Cadinen  und  9,2  °/0  Borneol, 
wovon  3,4  °/0  als  Acetat  vorhanden  waren,  konstatiert  (Sch.  1891,  II,  40; 
1894,  I,  57;  1897,  I,  53). 

Nach  den  Untersuchungen  von  Dessaignes  und  Chaütaed  (J.  pr.  45 
[1848],  45;  Journ.  pharm.  Chim.  III,  44,  15)  scheidet  das  Mutterkrautöl 
(Pyrethrum  Parthenium  Sm.)  ein  Stearopten  ab,  das  sie  für  identisch  mit 
dem  gewöhnlichen  Kampfer  halten.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  II,  71)  unter- 
suchen ein  selbst  destilliertes  01,  erhalten  aus  Pflanzen  eigener  An- 
pflanzung; es  war  in  einer  Ausbeute  von  0,068  °/0  gewonnen  worden, 
dn  = 0,960.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schieden  sich  hexagonal 
ausgebildete  Kristalle  aus,  Smp.  203 — 204°,  aD  = — 36,1°,  wahrscheinlich 
finden  sich  auch  Bornylester  in  dem  Öl,  da  V.  Z.  = 131°  war.  Kampfer 
konnte  dagegen  im  Öl  nicht  festgestellt  werden. 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  auch  im  Rainfarn  öl  ( Tanacetum  vulgare) 
außer  Tanaceton  und  Kampfer  Borneol  vorhanden  ist.  Beuylants  (B.  11. 
449)  erhielt  durch  Oxydation  der  Fraktion  vom  Sdp.  203 — 205°  Kampfer 
und  schloß  daraus  auf  das  Vorkommen  von  Borneol  C1nH,o0.  Sch.  u.  Co. 
(och.  1895,  II,  35)  gewannen  bei  der  fraktionierten  Destillation  beim 
Sdp.  205°  ein  Gemisch  von  Kampfer  und  Borneol,  das  sie  nach 
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Haller  (C.  r.  108,  1308)  durch  Überführung  des  Borneols  iu  den  sauren 
Bernsteinsäureester  trennten.  „Auf  diese  Weise  wurde  eine  große  Menge 
Camphor  und  verhältnismäßig  sehr  wenig  Borneol  erhalten.“  ln  einem  Ol, 
welches  aus  England  stammte,  konnten  Sch.  u.  Co.  einen  so  großen  Gehalt 
an  Kampfer  feststellen,  daß  bereits  bei  0°  eine  beträchtliche  Abscheidung 
statthatte.  Das  Öl  „dreht  den  polarisierten  Lichtstrahl  nämlich  last  ebenso 
stark  nach  links  (-27°  bei  100  mm),  wie  das  amerikanische  in  der  Regel 
nach  rechts  dreht.“ 

Das  Edelschafgarbenöl  ( Achillca  nobilis)  wurde  von  Echtermeyer 
; Ar.  243  [1905],  238)  einer  erneuten  chemischen  Untersuchung  unterworfen 
(vgl.  Bley,  Ar.  52  [1835],  124).  Der  Estergehalt  des  Öles  betrug  18,2%, 
ferner  wurden  13,1  % freien  Alkohols  nachgewiesen.  Als  Alkohol  wurde 
besonders  Borneol  konstatiert,  Smp.  203°,  Smp.  des  Uretlians  139°  und 


des  Bromaladditionsprodukts  104 — 105°.  — 

Wie  bereits  betont,  findet  sich  das  Borneol  außer  im  freien  Zu- 
stande auch  verestert  in  verschiedenen  Ölen.  Besonders  sei  erwähnt  das 
Bornylacetat  im  ätherischen  Öl  von  Inula  graveolens  L.  Desf.;  letzteres 
zeigt:  d..  = 0,9754,  ceD  = - 36°  40',  S.  Z.  = 8,45,  E.  Z.  = 161,3,  E.  Z. 
nach  Acetylierung  239,38;  auf  Zusatz  von  70%igem  Alkohol  tritt  starke 
Paraffinausscheidung  ein  (Sch.  1905,  I,  83).  „Dem  Geruch  nach  zu 

urteilen,  enthält  das  Öl  Bornylacetat.“  — 

Aus  den  vorstehenden  Mitteilungen  ist  zu  ersehen,  daß  das  Borneo 
sowohl  in  seiner  rechts-,  als  auch  in  seiner  linksdrehenden  Modifikation 
vorkommt,  daß  es  sich  in  ätherischen  Ölen  findet,  die  von  Pflanzen 
stammen,  welche  ihrerseits  Vertreter  eines  großen  Teiles  des  natürlichen 
Pflanzensystems  sind.  Es  kommt  zuweilen  zusammen  mit  seinem  Oxy- 
dationsprodukt, dem  Kampfer,  vor,  selten  mit  dem  Kämpfen.  Die  Muttei- 
substanzen, aus  denen  sich  das  Borneol  in  der  Pflanze  bildet,  kennen 

wir  nicht. 


Aber  nicht  nur  die  natürlichen  Quellen  der  ätherischen  Öle  stehen 
uns  zu  Gebote  für  die  Gewinnung  des  d-  und  1- Borneols,  sondern  wir 
sind  auch  imstande,  das  d-  und  1- Borneol  auf  anderem  Wege,  künstlich, 
zu  erhalten.  In  erster  Linie  ist  es  das  Kampfermolekül,  von  welchem 
aus  wir  durch  Reduktion  zum  Borneol  gelangen  können.  Wir  verdanken 
besonders  Gerhardt  und  Berthelot  die  Erkenntnis,  daß  das  Borneol 
sich  zum  Kampfer  verhält  wie  ein  Alkohol  zu  seinem  Oxydationsprodukt; 
allerdings  sahen  beide  den  Kampfer  als  Aldehyd  an.  Berthelot  reduzierte 
den  Kampfer  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  und  nennt  das  er- 
haltene Reduktionsprodukt  „Camphol“.  Letzteres  polarisierte  aber  anders 
als  Borneol:  man  erklärte  die  Verbindungen  nicht  ohne  weiteres  für 

identisch,  womit  man  auch  das  Richtige  getroffen  hatte.  Den  unend- 
lichen Mühen  späterer  Chemiker  war  es  Vorbehalten,  Klarheit  über  diese 
Camphole“  zu  bringen.  Zunächst  stellte  alsdann  Baubigny  Borneol  durch 
Reduktion  des  Kampfers  in  indifferenten  Lösungsmitteln  mit  Natrium 
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her.  Malin,  Kachlee,  Montgoleier,  Bouchardat  und  Laeont,  Haller, 
Brühl  und  Beckmann  beschäftigen  sich  sämtlich  mit  dieser  Reduktions- 
methode. Jackson  und  Menke  reduzieren  den  Kampfer  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung,  eine  Reaktion,  die  später  so  überaus  fruchtbringend 
wirken  sollte.  An  Stelle  95°/0igen  Alkohols  wendet  man  aber  besser 
absoluten  an. 

Es  braucht  wohl  nicht  besonders  betont  zu  werden,  daß  wir  durch 
Verseifung  der  Bornylester  ebenfalls  sehr  reines  Borneol  erhalten  können. 

Aber  auch  in  den  Terpenen  haben  wir  ein  Ausgangsmaterial  für  die 
Darstellung  des  Borneols.  Bouchardat  und  Laeont  zeigten  zuerst,  daß 
man  durch  Erhitzen  von  französischem  Terpentinöl  mit  Benzoesäure  den 
Benzoesäureester  des  1-Borneols  erhalten  kann;  an  Stelle  der  Benzoesäure 
lassen  sich  auch  andere  Säuren,  z.  B.  auch  zweibasische  Säuren  wie  Oxal- 
säure, sowie  auch  Pikrinsäure  verwenden;  aber  immerhin  lassen  diese 
direkten  Verfahren,  Ester  des  Borneols  zu  erhalten,  in  bezug  auf  die 
Ausbeute  zu  wünschen  übrig.  Über  die  Darstellung  des  Borneols  aus 

Pinen  durch  Trichloressigsäure  vgl.  Pinen  (Reychler;  vgl.  Wagner  und 

Ertschikowsky,  B.  32,  2306,  Anim).  Bei  der  Destillation  von  Rohcolophen 
(Produkt  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl)  soll  i- Borneol 
entstehen  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1755).  Behandelt  man  festes 
Terpentinölhydrochlorid  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  bei  200°,  so  soll 
sich  nach  Marsh  und  Stockdale  (Soc.  57,  963)  i-Bornylacetat  bilden. 

Von  der  Umwandlung  des  Isoborneols  in  Borneol  ist  zu  erwähnen, 

daß  sie  am  besten  über  den  Kampfer  geht,  den  man  zuerst  durch 

Oxydation  darstellt;  durch  Reduktion  gewinnt  man  alsdann  aus  dem 
Kampfer  das  Borneol.  Auf  diese  Weise  kommt  man  auch  praktisch  von 
den  beiden  Terpenen  Pinen  und  Kämpfen  aus  zum  Borneol,  indem  man 
aus  dem  Pinen  den  künstlichen  Kampfer,  das  wahre  Bornylchlorid,  dar- 
stellt und  dieses  in  Kämpfen  umwandelt  (vgl.  dieses);  aus  dem  Kämpfen 
erhält  man  in  guter  Ausbeute  nach  dem  Bertram  sehen  Verfahren  das 
Isoborneol,  welches  durch  Oxydation  Kampfer  und  letzterer  durch  Reduktion 
Borneol  liefert,  oder  man  arbeitet  noch  besser  nach  dem  Verfahren  von 
Hesse  (B.  39,  1141),  nach  dem  man  die  Mg-Verbindung  des  Pinenchlor- 
hydrat  (des  wahren  Bornylchorids)  darstellt,  diese  oxydiert  und  dann 
zerlegt. 

Tardy  gewinnt  aus  Terpentinöl  Borneol  (Journ.  Pharm.  Chim.  VI. 
20,  57;  C.  1904,  II,  1043),  indem  er  Salicylsäure  auf  Terpentinöl  ein- 
wirken läßt  (vgl.  jedoch  D.  R.  P.  11.  Juni  1904  v.  Heyden).  Nach  letzterem 
I atent  läßt  sich  Borneol,  Isoborneol  und  Kampier  durch  Einwirkung  von 
Salicylsäure  auf  Terpentinöl,  Verseifung  der  gebildeten  Ester  usw.  gewinnen. 
Erwärmt  man  nach  Tardy  gleiche  Teile  Terpentinöl  und  Salicylsäure 
50  Stunden  lang  auf  130°  usw.,  so  erhält  man  bei  der  fraktionierten 
Destillation  Ester,  welche  unter  100  mm  Druck  zwischen  225  und  235° 
übergehen:  durch  Verseifung  entsteht  daraus  Borneol.  Der  Ester  schmilzt 

bei  44  45°,  hat  aD=  — 34° 20'  und  zeigt  beim  Stoß  oder  Reiben  Phos- 

phoreszenz. 
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Die  Umwandlung  des  Isoborneols  in  Borneol  wurde  wiederholt  ge- 
streift. Daß  Montgoleier  (C.  r.  83,  341  und  89,  101)  „Isoborneol“  durch 
Erhitzen  mit  Stearinsäure  auf  200 — 220°  in  Borneol  umgewandelt  haben 
will,  dürfte  nur  darauf  beruhen,  daß  das  Isoborneol  durch  Überführung  in 
Kämpfen  zerstört  wurde.  Ebenso  dürfte  es  sich  mit  vielen  anderen  Um- 
wandlungsmethoden des  Isoborneols  in  Borneol  verhalten,  so  beim  Erhitzen 
mit  Benzoylchlorid  usw.  Dagegen  scheint  in  der  Tat  bei  der  Darstellung 
des  Isobornylxanthogenats  nach  Tschugaeef  ein  Teil  des  Isoborneols  in 
Borneol  umgewandelt  zu  "werden.  Ebenso  dürfte  auch  beim  Erwärmen  von 
Isoborneol  in  Xylollösung  mit  Natrium  Natriumbornylat  gebildet  werden. 
Eine  Umwandlung  der  Halogensubstitutionsprodukte  des  Borneols  in 
Borneol  geht  dagegen  nur  in  äußerst  geringem  Maße  vor  sich  wie  bei 
allen  gewöhnlichen  sekundären  Halogeniden.  Nur  wrenn  eine  doppelte 
Bindung  oder  eine  Ketogruppe  usw.  in  der  Nähe  stehen,  scheint  das  Halogen 
reaktionsfähiger  zu  werden,  wie  z.  B.  bei  der  Bildung  der  Carveoläther 
aus  dem  Limonentetrabromid. 

Zur  Reindarstellung  des  Borneols,  sei  es,  daß  wir  von  natürlich  vor- 
kommendem oder  von  künstlich  dargestelltem  Borneol  ausgegangen  sind, 
müssen  wrir  zunächst  ev.  wiederholt  fraktioniert  destillieren.  Die  Fiaktion 

von  200 210°  können  wir  alsdann  entweder  in  das  bei  29°  schmelzende 

Acetat  oder  in  das  bei  25,5°  schmelzende  Bornylbenzoat  überführen;  diese 
Reinigungsverfahren  eignen  sich  besonders  dann,  wrenn  es  vom  Isoborneol 
getrennt  werden  soll.  Zu  dieser  Trennung  ist  zu  bemerken,  daß  das 
Isoborneol  in  allen  Lösungsmitteln  löslicher  ist  als  das  Borneol.  — Viel- 
fach kommt  es  vor,  daß  man  Borneol  von  Kampfer  trennen  muß,  alsdann 
verfährt  man  nach  Haller  (C.  r.  108  [1889],  1308)  in  der  Weise,  daß 
man  durch  Erwärmen  des  Gemisches  mit  Bernstein-  oder  Phtal säureanliydrid 
die  sauren  Borneolester  darstellt,  deren  Natriumsalze  in  Wasser  löslich 
sind,  so  daß  man  durch  Ausäthern  die  Beimengungen  wie  Kampfer  usw. 
entfernen  kann.  Oder  man  erhitzt  das  Gemisch  mit  Benzoesäure  oder 
Stearinsäureanhydrid:  die  entstehenden  Ester  des  Borneols  sind  schwer 
flüchtig  und  werden  durch  Wasserdampfdestillation  vom  Kampier  befreit. 
Schließlich  kann  man  nach  Beckmann  das  Gemisch  oximieren  und  das^ 
Oxim  durch  Säure  in  wäßrige  Lösung  bringen,  so  daß  durch  Ausäthern 
das  Borneol  entfernt  werden  kann.  — Die  Reindarstellung  des  natürlichen 
Borneols  wird  am  besten  durch  Sublimieren  bewerkstelligt. 

Die  Totalsynthese  des  Borneols  beruht  auf  der  Totalsynthese  des 
Kampfers  (vgl.  diese),  wie  sie  von  Komppa  ausgeführt  wurde. 

Physik.  Eig.  des  Borneols:  Pelouze  (A.  40,  326)  für  Borneol  aus 
Dryobalanops  Camphora : Smp.  197,5-198°,  Sdp.  212°;  riecht  nach  Kampfer 
und  Pfeffer,  schmeckt  brennend. 

Gerhardt  und  Cahours  (A.  38  [1841],  69),  sowie  Gerhardt  (A.  45 
'1843],  29)  für  Borneol  aus  Baldrianöl:  gleicht  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Borneokampfer. 

Biot  (C.  r.  11  [1840],  374)  stellt  die  Rechtsdrehung  des  Borneo- 
kampfers  fest:  dreht  weniger  stark  als  Kampfer. 
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Jeanjean  (A.  101,  94)  findet  für  das  Borneol  des  Krappfuselöls, 
daß  es  genau  so  stark  nach  links  dreht  wie  der  Borneokampfer  nach  rechts. 

Berthelot  (A.  ch.  III,  56,  51;  A.  110,  368)  lür  das  Borneol  aus 
Bernsteinöl:  dreht  nur  l/10  so  stark  als  das  künstliche  Kampfol,  welches 
seinerseits  je  nach  der  Erhitzungszeit  des  Kampfers  mit  alkoholischem 
Kali  mehr  oder  weniger  schwächer  dreht  als  Borneol. 

Berthelot  und  Buignet  (C.  r.  50,  606;  A.  115  [1860],  244)  beob- 
achten das  Rotationsvermögen  des  Borneokampfers  zu  + 33,4°,  während 
das  des  Bernsteinkampfers  =+4,5°  ist,  das  des  künstlich  dargestellten 
Kampfols  = -j-  44,9 0 (nicht  rein)  und  das  des  Kampfers  aus  Krappfuselöl 
= - 33,4°. 

Baubigny  (Z.  1866,  408;  1867,  71;  1868,  298,  481,  647)  findet  für 
die  Polarisation  des  künstlich  dargestellten  Kampfols  aus  Kampfer  in 
absoluten  Lösungsmitteln  mit  Natrium  wechselnde  Werte  der  Drehung. 

Kachler  (A.  162,  259;  A.  164,  75;  A.  197  [1879],  86):  natürliches 
Borneol  zeigt  Sdp.  212°,  Smp.  197,5 — 198°:  aD  = + 33°  4',  nach  Berthelot 
dargestellt  aD  = + 44°  9',  nach  Baubigny  aD  = + 42°  4'. 

Montgoleier  (C.  r.  83  [1876],  341;  C.  r.  89  [1879],  101)  beobachtet  für 
natürliches  d-Borneol  [a]D  = + 37°,  für  künstliches  Borneol  aus  Kampfer 
durch  Reduktion  nach  Baubigny  gewonnen  und  gereinigt  durch  Erhitzen 
mit  Stearinsäure  usw.  ebenfalls  [a]D  = + 37  °. 

Über  die  physikalischen  Daten,  welche  Bouchardat  und  Laeont  für 
die  Kampfoie  aus  Pinen  und  Kämpfen  erhalten,  vgl.  oben  S.  82. 

Haller  (C.  r.  103,  151)  für  das  Baldriankampfol  und  das  N’gai- 
Borneol:  Smp.  208,8°,  [u\D  = — 37,77°.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  I,  74) 
beobachten  für  das  1-Borneol  des  N’gai-fens:  [ a]D  =—  39°  25'. 

Haller  (C.  r.  104,  66):  die  natürlichen  Borneoie  drehen  gleich  stark 
nach  rechts  oder  links,  und  zwar:  [«]£=+ 37°;  die  Borneoie  aus  der 
Krappwurzel,  aus  dem  Baldrianöl,  aus  dem  01  von  Blumea  balsamifera  und 
Pyrethrum  Pcirthenium  drehen  nach  links,  dagegen  der  Borneokampfer  nach 
rechts;  das  Borneol  aus  Bernsteinöl  ist  ein  Gemisch  von  racemischem 
Borneol  mit  rechtsdrehendem. 

Haller  (C.  r.  105  [1887],  68  und  110  [1890],  151)  gibt  für  razemisches 
Borneol,  erhalten  durch  Zusammenmischen  von  d-  und  1- Borneol:  Smp. 
210,3°  an;  das  Gemisch  liefert  ein  flüssiges  iWetat  und  ein  Urethan  vom 
Smp.  140°. 

Haller  (C.  r.  109,  187):  die  Drehung  des  Borneols  bleibt  in  allen 
Lösungsmitteln  dieselbe,  [c/]D  — + 38,5°,  dagegen  wechselt  jene  des  Iso- 
kampfols  je  nach  dem  Lösungsmittel. 

Haller  (A.  ch.  VI,  27  [1892],  392):  Borneol,  Smp.  208,4°,  \cc\&  — 
+ 37,33°  usw.  Vgl.  ausführliche  Angaben  oben  S.  86. 

Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  49,  1)  für  Borneol:  Kristallform 
hexagonal,  Smp.  203 — 204°,  Sdp.  212°;  Isoborneol:  hexagonal,  Smp.  212°, 
Sdp.  unbestimmbar. 

Beckmann  (A.  250  [1888],  353;  J.  pr.  II,  55  [1897],  31):  d-Borneol, 
Smp.  203°,  [u\D  = + 37,44°,  1-Borneol,  Smp.  204°,  [a]D  = - 37,74°. 


102 


Borneol:  Physiologische  und  chemische  Eigenschaften 


Brühl  (B.  24  [1891],  3377):  Smp.  für  Borneol  aus  Borneolkohlensäure 
206—207°;  (imkor.);  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnenes  zeigte  einen 
um  etwa  1°  niedrigeren  Schmelzpunkt. 

Tschugaeff  (B.  31,  1775)  für  1-Borneol:  [a~]D  = — 39,0°. 

Kuhara  (Am.  11,  246):  spez.  Gew.  = 0,8083  bei  209,7°. 

Plowman  (J.  1874,  537):  spez.  Gew.  1,011. 

Louginine  (A.  ch.  VI,  18.  389):  Verbrennungswärme  = 1464,7  Kal. 

Kanonnikow  (J.  pr.  II,  31,  348):  Molekularbrecliungsverm.  = 76,56. 

Dobrochotow  (iR.  27,  344)  bestimmt  die  Geschwindigkeit  der  Ester- 
bildung. 

FlüCkiger  (J.  1874,  538)  gibt  an  für  1 -Borneol:  kleine  reguläre  (?) 
Kristalle. 

Perkin  (Soc.  81,  309,  317)  bringt  Daten  über  das  optische  Brechungs- 
vermögen und  über  die  magnetische  Rotation  des  d-Borneols. 

Biltz  (Ph.  Ch.  27,  541)  bringt  Angaben  über  das  kryoskopische  Ver- 
halten. — Vgl.  auch  Des  Cloizeaux  (C.  r.  70,  1212). 

Über  sämtliche  physikalische  Daten  vgl.  man  auch  die  Angaben 
unter  Gewinnung,  Isolierung  usw.  des  Borneols,  da  an  dieser  Stelle  V iedei  - 
holung  vermieden  werden  soll.  Tsch.  (3R.  36  [1904],  988;  G.  1905,  I,  9b) 
regeneriert  d-  und  1-Borneol  aus  reinen  Xanthogensäuremethylestei n und 
tindet  den  Smp.  beider  Borneoie  bei  208°,  [c?]n  = + 38, 39 0 bzw.  —38,23  . 

Physiol.  Eig.  des  Borneols.  Das  Borneol  besitzt  in  reinem  Zustande 
einen  eigentümlichen,  etwas  an  den  des  Pfeilers  erinnernden  Geruch,  dei 
jedoch  deutlich  verschieden  ist  von  jenem  des  Isoborneols.  Im  übrigen 
gleicht  es  in  physiologischer  Hinsicht  dem  Kampfer.  Über  die  Borneol- 
elucuronsäure,  die  nach  der  Verbitterung  von  Borneol  im  Harne  nach- 

gewiesen  werden  kann,  vgl.  weiter  unten. 

Chem  Eig.  des  Borneols.  Einmal  besonders  durch  die  sekundäre 
Alkoholgruppe,  sodann  durch  die  bicyklische  Natur  des  Pentoceansystems 
sind  die°  dem  Borneol  eigentümlichen  Reaktionen  bedingt.  Die  Hydroxyl- 
gruppe läßt  sich  schwer  reduzieren,  so  daß  man  direkt  nicht  ohne  weiteres 
zu  dem  zugehörigen  Kohlenwasserstoff  C10H]8  gelangen  kann.  Die  Sub- 
stitution der  Hydroxylgruppe  durch  Halogen  unter  Erhaltung  des  Borneol- 
typus  gestaltet  sich  auch  schwierig,  so  daß  die  wahren  Halogenderivate 
des  Borneols  auf  andere  Weise,  und  zwar  hauptsächlich  aus  dem  Pinen, 
gewonnen  werden  müssen.  Oxydationen  lassen  sich  an  dem  Borneol  mehr 
oder  weniger  leicht  ausführen,  sei  es,  daß  sie  nur  bis  zu  dem  zugehörigen 
Keton,  dem  Kampfer,  gehen  oder  daß  weitere  Oxydationsprodukte  des 
letzteren  entstehen.  Da  eine  doppelte  Bindung  im  Borneol  nicht  vorhanden 
ist,  so  haben  wir  auch  keine  Anlagerungsprodukte  mit  N203,  NOCl^usw. 
zu  erwarten;  dagegen  bildet  das  Borneol  wie  das  Menthol  zahlreiche  Äther 

und  Ester. 

Die  Reduktion  des  Borneols  wurde  verschiedentlich  versucht.  Temmler 
fB  33.  774)  konnte  aus  Borneol  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  keinen 
Kohlenwasserstoff  C]0H18  gewinnen,  erhielt  dagegen  aus  dem  Isoborneol 
ein  Gemenge  von  C10H18  und  Kämpfen.  — Berthelot  (Bl.  II,  11,  98; 
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,1  1869,  334)  teilt  die  Resultate  mit,  die  er  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Pinenhy drochlorid , Dipentendichlorhydrat,  Menthol, 
Borneol  und  Kampfer  erhalten  hat.  In  allen  Fällen  gewann  er  Terpilen- 
wasserstoff  C10H20,  Decylenwasserstoff  C10H22  und  etwas  Amylwasserstoff 
CH.,.  Er  wies  ferner  nach,  daß  der  so  erhaltene  Terpilen Wasserstoff  bei 
abermaliger  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  vollständig  in  Decylenwasser- 
stoff übergeht  (vgl.  auch  Weyl,  J.  1868,  496).  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen mit  Jodwasserstoff  säure  müssen  Ringsprengungen  stattgefunden 
haben,  so  daß  wir  uns  nicht  mehr  im  Pentoceansystem  befinden. 

Um  den  Kohlenwasserstoff  C10H18>  der  dem  Borneol  zugrunde  liegt, 
und  den  wir  oben  als  Kampfan  bezeichnet  haben,  zu  gewinnen,  können 
wir  vom  Pinenhydrochlorid  (dem  wahren  Borny lchlorid)  ausgehen,  indem 
wir  nach  Letts  (Brit.  Assoc.  1876,  B.  13  [1880],  793)  oder  Montgoleier 
(C.  r.  87  [187S],  840)  Natrium  auf  dasselbe  einwirken  lassen,  oder  indem 
wir  nach  Kachler  und  Spitzer  (B.  13  [1880],  615  und  2236)  Natrium 
auf  eine  kochende  Benzollösung  von  Pinenhydrochlorid  reagieren  lassen, 
oder  nach  v.  Rosenberg  (Heusler,  Die  Terpene,  S.  41)  oder  Semmler 
(B.  33  [1900],  777,  3424)  Pinenhydrochlorid  mit  Natrium  und  Alkohol 
reduzieren;  schließlich  stellte  Aschan  (B.  33  [1900],  1006;  A.  316  [1901], 
196  und  234)  durch  Reduktion  von  Pinenhy drojodid  (Bornyljodid)  Kampfan 
dar:  Smp.  153°,  Sdp.  160 — 162°. 

Zelinsky  (B.  35  [1902],  4417)  erhielt  die  Kampfancarbonsäure  aus 
Bornyljodid;  letzteres  gewann  er,  indem  er  überschüssige  rauchende  Jod- 
wasserstoffsäure auf  d-  bzw.  1- Borneol  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei 
100°  einwirken  ließ.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Kampfan- 
carbonsäure entstand  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  C10H18.  Z.  sagt 
darüber:  „Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  er  flüssig  und  stellt  allem 
Anscheine  nach  eine  flüssige  Modifikation  des  festen  Kampfans  dar;  diese 
flüssige  Form  hat  folgende  Eigenschaften:  Sdp.  157  — 159°;  dt i/4  = 0,8413; 
nDtl  = 1,4548;  M.  R.  = 44,54;  Theorie  für  C10H18  = 43,93.  Refraktions- 
inkrement = 0,61.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  optisch  aktiv.“  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff wurde  als  Nebenprodukt  sowohl  aus  dem  Bornyljodid,  als  auch 
aus  dem  Pinenjodhydrat  gewonnen.  — Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  es 
außerordentlich  schwer  ist  festzustellen,  ob  in  den  Jodiden  Bornyljodid 
oder  Isoborny ljodid  bzw.  Kampfenjodhydrat  vorliegt.  Kaum  kann  dieser 
flüssige  Kohlenwasserstoff  seine  Entstehung  dem  wahren  Bornyljodid  ver- 
danken; aus  dem  Isobornyljodid  könnte  er  entstehen,  wenn  während  der 
Reaktion  ev.  eine  Umlagerung  in  den  Kampfentypus  statthat,  wobei  gleich- 
zeitig CO., -Ab Spaltung  vor  sich  geht,  so  daß  wir  ev.  analoge  Verhältnisse 
haben  wie  bei  der  Behandlung  des  Isoborneols  mit  Zinkstaub;  es  würde 
dann  Isokampfan  vorliegen,  dem  ev.  etwas  Kampfan  und  Kämpfen  bei- 
gemengt wären.  Das  Gemenge  kristallisiert  schwer. 

Freies  Halogen  wirkt  auf  Borneol  nach  verschiedener  Richtung  hin 
ein.  Chlor  oxydiert  Borneol  ebenso  wie  Isoborneol  bei  Abwesenheit  oder 
Gegenwart  von  Wasser  hauptsächlich  zu  Kampfer  (Pat.  Anm.  40378  von 
J.  F.  Boehringer  u.  Söhne).  — Brom  gibt  zunächst  auch  wohl  Kampfer, 
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dann  aber  bilden  sich  Monobromkampfer  und  Borneölbromid  (Kachler, 
A.  164,  78).  Trägt  man  nach  Wallach  (A.  230,  226)  Brom  in  eine  Lösung 
von  Borneol  in  Ligroin  ein,  so  scheiden  sich  gelbrote  Blätter  oder  Nadeln 
des  sehr  unbeständigen 

Bromids  C10H18OBr2  ab.  Kalilauge  oder  Alkohol  zerlegen  das 
Bromid  unter  Bildung  von  Borneol  und  Kampfer.  Bleibt  das  Bromid 
unter  Ligroin  stehen,  so  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Hydrobromid- 
borneol  (Clt)H180)2 • HBr.  Über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Borneol 
bei  Gegenwart  von  PC13  vgl.  Marsh  und  Gardner  (Soc.  71  [1897],  286). 

Ha  logen  wasser  stoffsäuren  lagern  sich  in  der  Kälte  direkt  an 
Borneol  an  (Wallach,  A.  230,  226).  Das  Hydrobromidborneol  (C10H18O)2 
• HBr  bildet  sich,  wie  eben  erwähnt,  durch  Umlagerung  aus  dem  Bromid; 
es  fällt  jedoch  auch  direkt  als  kristallinischer  Niederschlag  aus  beim  Ein- 
leiten von  HBr  in  eine  Lösung  von  Borneol  in  Ligroin.  Durch  Alkohol 
wird  dem  Hydrobromid  aller  Bromwasserstoff  entzogen.  — Das  Hydro- 
jodid  (C10H18O)2  • HJ  stellt  Wallach  in  analoger  Weise  durch  Einleiten 
von  HJ  in  eine  Lösung  von  Borneol  in  Ligroin  dar;  es  bildet  Kristalle, 

die  sich  beim  Aufbewahren  zersetzen. 

Läßt  man  jedoch  die  Halogenwasserstoffsäuren  in  feuchtem  Zustande 
auf  Borneol  einwirken,  oder  verwendet  man  an  Stelle  der  Halogenwasser- 
stoffsäuren PCL,  so  wird  primär  zweifellos  die  Hydroxylgruppe  des 
Borneols  durch  Halogen  ersetzt  und  wir  bekommen  z.  B.  das  dem  Borneol 
entsprechende  wahre  Bornylchlorid,  das  wir  auf  andere  Weise  bequem 
aus  dem  Pinen  darstellen  können.  Zum  besseren  Verständnis  der  Reaktion 
sei  erwähnt,  daß  wir  folgende  drei  Verbindungen  z.  B.  C10H17C1  aus- 
einanderhalten müssen: 


Bornylchlorid  Isoboraylchlorid  Kainpfenchlorhydrat 


Pinenchlorhydrat 

Wir  nehmen  in  diesem  Falle  an,  daß  das  Isoborneol  ein  sekundärer 
Alkohol  ist  und  daß  das  Cl-Atom  in  dem  Isobörnylchlorid  nicht  mit  dem 
dimethylierten  Brückenkohlenstoffatom  auf  derselben  Seite  des  Ringes  liegt; 
es  -wird  ferner  angenommen,  daß  das  wahre  Kampfenhydrochlorid  bishei 
nicht  bekannt  ist,  sondern  daß  bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Kämpfen 
sofort  eine  Umlagerung  in  den  Kampfertypus  stattfindet  und  Isoboinyl- 

chlorid  gebildet  wird. 

Wenn  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure,  Bromwasserston-,  Jod- 
wasserstoffsäure, PCI.  usw.  primär  das  wahre  Bornylhalogenid  gebildet  hat, 
so  scheint  außerordentlich  leicht,  vielleicht  schon  in  statu  nascendi,  ein 
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Austausch  des  au  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebundenen  Wasserstoffs  mit 
dem  Halogenatom  stattzuhaben,  so  daß  alsbald  die  Isobornylhalogemde 
entstehen.  Diese  Isobornylhalogemde  müßten  demnach  auch  aus  dem 
Kampfentypus  sehr  leicht  unter  Rückbildung,  des  Kampfertypus  ge- 
bildet werden,  indem  bei  der  Einwirkung  des*  Halogen  Wasserstoffs  auf 
Kämpfen  durch  Herantritt  des  Chloratoms  an  den  einen  Fünfring  der 
letztere  gelockert  erscheint,  so  daß  eine  leichte  Aufspaltung  statthat  und 
sich  der  Kampfertypus  bildet.  Eine  derartige  Auflockerung  scheint  immer 
dann  einzutreten,  wenn  ein  tertiäres  Wasserstoffatom  durch  Halogen  oder 
Hydroxyl  ersetzt  wird. 

Hiernach  müssen  wir  als  stabile  Formen  für  die  Halogenverbindungen 
des  Pentoceansystems,  des  Kampfans  bzw.  Isokampfans,  die  Isobornyl- 
halogenide  ansehen,  wenn  wir  unter  stabiler  Form  diejenige  verstehen, 
in  welche  die  anderen  sich  mehr  oder  weniger  leicht  umlagern;  daß  Iso- 
bornylchlorid  aber  alsdann  ebenfalls  nicht  beständig  ist,  sondern  leicht 
Halogenwasserstoff  abspaltet,  ist  wiederholt  erwähnt  worden.  Beständiger, 
d.  h.  weniger  zersetzlich,  sind  zweifellos  die  wahren  Bornylhalogenide.  Wir 
haben  also  genau  dieselben  Verhältnisse  wie  bei  den  Alkoholen  Borneol, 
Isoborneol  und  Methylkampfenilol.  Auch  bei  diesen  drei  Alkoholen  nehmen 
wir  wahr,  daß  das  Isoborneol  das  Endreaktionsprodukt  ist,  in  das  sich 
die  beiden  anderen  mehr  oder  weniger  leicht  umwandeln  lassen,  daß  es  aber 
selbst  leichter  Wasser  abspaltet;  dagegen  findet  eine  Umwandlung  des  Iso- 
borneols  in  die  beiden  anderen  Alkohole  sehr  schwer  statt. 

Bornylclilorid  C10H17C1.  Das  wahre  Bornylchlorid  ist  das  Pinen- 
hydroclilorid,  Smp.  125°,  Sdp.  210°;  das  aus  linksdrehendem  Pinen  be- 
reitete ist  linksdrehend:  [a]D  = - 30,687 0 (Pesch,  G.  18,  223),  - 26,3° 
(Wallach,  A.  252,  156),  während  man  das  aus  d-Pinen  gewonnene  bisher 
nur  als  wenig  ablenkend  fand;  jedoch  hat  man  bisher  die  wahre  ent- 
gegengesetzt drehende  Form  des  Pinens  nicht  verwendet.  Uber  die 
weiteren  Eigenschaften  vgl.  Pinenhydrochlorid  und  Pinen.  Das  Bornyl- 
chlorid ist  aber  auch  auf  andere  Weise  als  aus  dem  Pinen  zu  gewinnen, 
indem  man  Borneol,  wie  erwähnt,  mit  Salzsäure  oder  PCL  behandelt. 
Je  nach  der  Einwirkungstemperatur  entsteht  aber  nur  mehr  oder  weniger 
von  dem  wahren  Bornylchlorid.  Berthf.lot  (A.  cli.  III,  56.  78;  A.  112 
[1859],  366)  läßt  Salzsäure  auf  Borneol  einwirken;  er  erhält  dabei  ein 
rechtsdrehendes  Produkt,  von  dem  er  angibt,  daß  es  dem  künstlichen 
Kampfer  gleiche,  aber  sich  leichter  mit  alkoholischem  Kali  zersetze. 

Kachler  (A.  164,  77)  läßt  auf  Borneol  verschiedenen  Ursprungs  PC15 
einwirken;  er  erhält  zunächst  ein  Chlorid  vom  Smp.  132°.  Später  (B.  11, 
[1878],  460)  läßt  er  d-  und  1-Borneol  mit  PC15  reagieren  und  gewinnt 
Chloride  vom  Smp.  147 — 148°,  welche  mit  Salzsäure  abspaltenden  Mitteln 
Kämpfen  vom  Smp.  51 — 52°  liefern.  Alsdann  wird  in  der  Arbeit  von 
Kachler  (A.  197  [1879],  92)  der  Smp.  des  Bornylchlorids  zu  147°  an- 
gegeben, sei  es,  daß  man  das  Chlorid  mittels  PC15  oder  mit  Salzsäure 
aus  dem  Borneol  gewinnt.  Für  das  Kampfenchlorhydrat  beobachten 
Kachler  und  Spitzer  (A.  200,  343)  den  Smp.  156 — 157°.  — Riban 
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(B.  6,  1265  und  7,  1797;  A.  ch.  V,  6,  383)  stellt  den  Salzsäureäther  des 
Borneols  dar  usw. 

Wallach  (A.  230  [1885],  231)  gewinnt  Bornylclilorid  aus  Borneol 
mittels  PCL,  indem  er  mit  niedrig  siedendem  Petroläther  überschichtet. 

Bis  zum  Jahre  1887  kennt  man  demnach  das  bei  125°  schmelzende 
Pinenchlorhvdrat;  ferner  hat  man  aus  dem  Borneol  durch  Behandlung 
mit  PCL  bzw.  Salzsäure  ein  Bornylclilorid  gewonnen,  für  welches  der 
Smp.  schwankend  von  147—157°  angegeben  wird;  schließlich  wurde  aus 
dem  Kämpfen  das  Kampfenhydrochlorid  gewonnen,  für  das  man  ebenfalls 
vielfach  einen  Smp.  von  ca.  153°  fand.  Man  hielt  diese  drei  Verbindungen 
für  verschieden. 

Aus  dem  reinen  „Camphol  instable“  Montgoleiers  {ß-  oder  Isocamphol 
Hallers),  hatte  man  bis  zu  diesem  Zeitpunkt  noch  nicht  das  reine  Chlorid 
dargestellt.  Erst  die  bequeme  Gewinnungsweise  des  Isoborneols  aus 
Kämpfen  nach  dem  Bertram  sehen  Verfahren  machte  diesen  Körper  leicht 
zugänglich.  Jünger  und  Klages  (B.  29  [1896],  544)  und  Reychler 
(B.  29,  697)  stellen  Isobornylchlorid  dar,  vergleichen  es  mit  dem  Kampfen- 
hydrochlorid und  sprechen  beide  für  identisch  an.  W agner  und  Brickner 
[B.  32  [1899],  2302)  kommen  zu  demselben  Resultat.  Letztere  Forscher 
beschäftigen  sich  eingehender  mit  den  Halogeniden  und  sprechen  die  An- 
sicht aus,  daß  die  wahren  Halogenide  des  Borneols  gewonnen  werden  aus, 
dem  Pinen  durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  in  absoluten  Lösungen 
daß  bei  der  Behandlung  von  Borneol  mit  Halogenwasserstoff  oder  PCL 
nur  in  geringen  Mengen  das  Bornylclilorid  vom  Smp.  125°  entsteht,  daß 
sich  vielmehr  hauptsächlich  ein  Chlorid  bildet,  welches  identisch  ist  mit 
dem  Isobornylchlorid  und  mit  dem  Kampfenhydrochlorid.  W.  und  B. 
sind  der  Ansicht,  daß  nur  ein  einziges  wahres  sekundäres  Chlorid  existiere, 
und  daß  dies  das  Pinenhydrochlorid  sei,  daß  hingegen  das  Isobornyl- 
chlorid, identisch  mit  dem  Kampfenhydrochlorid,  ein  tertiäres  Chlorid  sei, 
daß  also  bei  der  Behandlung  von  Borneol  mit  PCL  eine  Umwandlung  des 
Kampfertypus  in  den  Kampfentypus  stattlinde. 

Aus  diesen  Untersuchungen  geht  also  hervor,  daß  wir  in  der  lat  nur 
zwei  Chloride  C10H17C1  kennen,  das  bei  125°  schmelzende  wahre  Bornyl- 
chlorid  und  das  bei' ca.  157°  schmelzende  Isobornylchlorid;  ist  letzteres 
nun  sekundär  und  dem  wahren  Bornylchlorid  stereoisomer,  so  kennen 
wir  das  wahre  Kampfenhydrochlorid  bisher  nicht. 

In  seinen  Eigenschaften  unterscheidet  sich  das  Bornylchlorid  vom 
Isobornylchlorid  ähnlich  wie  das  Borneol  vom  Isoborneol.  Die  Abspaltung 
der  Salzsäure  geht  schwieriger  vor  sich  beim  Bornylchlorid  als  beim  Iso- 
bornylchlorid (vgl.  unter  Pinen  das  Pinenhydrochlorid);  es  wird  von  Wasser 
und  Alkalien  beim  Kochen  nicht  angegriffen  und  fällt  nicht  alkoholische 
Silbernitratlösung.  Über  die  Behandlung  von  Pinenchlorhydrat  in  Eisessig 
mit  Kaliumacetat  bzw.  Silberacetat,  wobei  sich  verschiedene  Produkte 
bilden,  vgl.  Wagner  und  Brickner  (B.  32,  2308).  Durch  Erhitzen  auf  250° 
wandelt  °sich  das  Bornylchlorid  um  in  Isobornylchlorid  (Kampfenhydro- 
chlorid) Marsh  und  Gardner,  Soc.  59,  730).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
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auf  200°  spaltet  es  sich  in  Salzsäure  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe, 
denen  Kämpfen  beigem  engt  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Seife  oder  Natrium- 
benzoat, kurzum  beim  Erwärmen  mit  alkoholischen  oder  wäßrigen  Lösungen 
von  salzsäureabspaltenden  Mitteln  wird  schließlich  bei  höherer  Temperatur 
Salzsäure  unter  Kampfenbildung  abgespalten. 

Aus  dem  ganzen  Verhalten  des  wahren  Bornylchlorids  geht  demnach 
hervor,  daß  das  Chloratom,  wenn  es  einmal  die  Stellung,  welche  es  im 
Bornylchlorid  inne  hat,  eingenommen  hat,  es  weder  leicht  eine  Umlagerung 
in  Isobornylchlorid  erleidet,  noch  mit  Wasserstoff  unter  Salzsäureabspaltung 
austritt;  anderseits  nehmen  wir  wahr,  wie  bei  der  Behandlung  des  Borneols 
mit  Salzsäure  oder  PCL  die  Verschiebung  in  das  Isobornylchlorid  bedeutend 
leichter  vor  sich  geht.  Wir  müssen  hierbei  annehmen  entweder,  daß  bei 
der  Ersetzung  der  Hydroxylgruppe  durch  Chlor  ein  Platzwechsel  des 
Chloratoms  und  des  Wasserstoffatoms  eintritt  oder  daß  ein  Chloratom 
vom  PCL  nicht  mit  der  Hydroxylgruppe,  sondern  dem  Wasserstoffatom 
neben  der  Hydroxylgruppe  reagiert.  Ähnliche  Verhältnisse  scheinen  auch 
bei  anderen  sekundären  Alkoholen,  wie  beim  Menthol  usw.  vorzuliegen, 
nur  treten  diese  Unterschiede  in  einem  monocyklischen  System  nicht  so 
deutlich  zutage  wie  in  einem  bicyklischen. 

Bornylbromid  C10H17Br.  Das  wahre  Bornylbromid  haben  wir  in 
dem  Pinenliydrobromid  zu  sehen,  welches  zuerst  von  Deyille  (A.  37,  181) 
dargestellt  wurde,  alsdann  von  Papasogli  (B.  10,  84)  und  von  Wallach 
(A.  239,  7);  Smp.  90°,  siedet  nicht  unzersetzt.  Aus  rechtsdrehendem 
Terpentinöl  wird  ein  Hydrobromid  erhalten,  welches  bei  81°  schmilzt  und 
inaktiv  sein  soll,  während  das  aus  linksdrehendem  bei  87°  schmilzt  und 
[a]D  = —27,80°  (Pesci,  G.  18,  223)  bzw.  —24,6°  (Wallach,  A.  252,  156) 
zeigt  (vgl.  Pinenhydrobromid  unter  Pinen).  — Aus  Borneol  und  Brom  bzw. 
Bromwasserstoff  stellt  Kachler  (A.  164,  78  und  197,  98)  ein  Bromid 
C10H17Br  dar,  welches  bei  74—75°  schmilzt;  bei  der  Destillation  des  aus 
Bornylbromid  und  Brom  in  Chloroform  erhaltenen  Produkts  mit  Chinolin 
entsteht  Bromkampfen. 

Bornyljodid  C]0H]7J.  Das  Pinen  jodhydrat  suchte  Deville  (A.  37. 
181)  zuerst  darzustellen  und  erhielt  es  als  flüssige  Verbindung;  d—  1,5097°, 
j>]j  = -15,97°.  — Kachler  (A.  197  [1879],  99)  teilt  mit,  daß  beim  Er- 
hitzen von  Borneol  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  kein  Jodid  zu  er- 
halten sei  (vgl.  weiter  unten  Zelinsky).  — v.  Baeyer  (B.  26,  826)  leitet 
trockne  Jodwasserstoffsäure  in  Terpentinöl  und  reduziert  die  erhaltene 
Verbindung  zu  Dihydrokampfen(P). 

Wagner  und  Brickner  (B.  32  [1899],  2310)  sättigen  französisches 
Terpentinöl  in  Portionen  zu  je  50  g bei  verschiedenen  Temperaturen  mit 
trocknem  Jodwasserstoff  und  erhalten  stets  dasselbe  Reaktionsprodukt; 
sie  destillieren  schließlich  mit  Wasserdampf  ab.  Beim  Fraktionieren  der 
übergehenden  schweren  Anteile  gewinnen  sie  eine  Hauptfraktion  Sdp.11)5  = 
113 — 115°.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  die  letztere  10  Stunden  lang 
mit  weingeistiger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  wobei  ein  Teil 
reagiert  und  Kämpfen  bildet.  Der  nicht  angegriffene  Teil  wird  fraktioniert 
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destilliert  und  eine  Hauptfraktion  erhalten  vom  Sdp.15  = 118 — 119°;  diese 
wird  in  einer  Kältemischung  fest,  um  bei  —3°  wieder  zu  schmelzen,  ist  sehr 
beständig,  d* 0/o  = 1,4635,  [ä]D  = — 32°  40',  gibt  an  weingeistige  Kalilauge 
bereits  auf  dem  Wasserbade,  wenn  auch  langsam,  HJ  ab  und  läßt  sieb  in 
kurzer  Zeit  vollkommen  entjoden,  wenn  man  die  Einwirkung  bei  160 — 170" 
vor  sieb  geben  läßt.  Ganz  besonders  leicht  wird  das  Jodid  von  Silber- 
acetat in  Eisessig  angegriffen;  dabei  liefert  es  neben  Kämpfen  und  den 
Born)dacetaten  Dipenten  und  Terpineol.  W.  und  B.  schließen  daraus,  daß, 
da  letztere  Produkte  aus  dem  Jodid  mit  weingeistiger  Kalilauge  nicht 
entstehen,  Terpinyljodid  dem  Pinenjodhydrat  nicht  beigemengt  sein  kann, 
sondern  daß  in  der  Tat  Terpineol  und  Dipenten  aus  dem  Pinenjodbydrat 
entstehen.  — 

W.  und  B.  (a.  a.  0.,  S.  2317)  lassen  auf  Borneol,  das  sie  mit  wenig 
Wasser  benetzen,  bei  Wasserbadtemperatur  gaslörmiges  HJ  einwirken  usv . 
Sie  erhalten  aus  200  g Borneol,  nachdem  sie  es  analog  dem  Pinenjodbydrat 
behandelt  haben,  57  g schweres,  unter  12  mm  Druck  bei  112  113"  sieden- 

des Öl;  sie  sind  der  Ansicht,  daß  bei  dieser  Behandlungsweise  zwei  Jodide 
entstehen,  von  denen  das  eine  leichter,  das  andere  schwerer  angegriffen  wird. 
Es  gelingt  ihnen  durch  Behandlung  mit  weingeistiger  Kalilauge  schließlich 
dasselbe  Jodür  zu  erhalten,  wie  es  das  Pinenjodbydrat  darstellt:  Sdp.16  = 

118 119°,  d»^  — 1,4617 ; es  ist  nur  schwach  rechtsdrehend,  erstarrt  in  der 

Kälte,  um  bei"— 13°  wiederum  zu  schmelzen.  Aus  dem  Isoborneol  ge- 
winnen W.  und  B.  ein  Jodid,  welches  schon  bei  längerem  Stehen  mit 
weingeistiger  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  vollständig  entjodet  uiid. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (B.  33  [1900],  2121)  berichten  W.  und 
B.  über  die  Eigenschaften  des  Pinenjodhydrats;  es  wurde  ein  Gemenge 
von  Kämpfen  und  Bornylen  erhalten,  wenn  konzentrierte  alkoholische  Kali- 
lauge auf  Pinenjodhydrat  einwirkte  (240  g Jodür,  120  g KOII  und  130  g 
96°/,,igen  Alkohols  4 Stunden  lang  im  Autoklaven  bei  170°). 

Kokdakow  und  Schindelmeisee.  (J.  pr.  II,  68  [1903],  117)  nehmen 
an,  daß  das  Pinenjodhydrat  bereits  Terpinyljodid  enthalten  habe,  da  sich 
weder  Chlor-,  noch  Bromwasserstoff-Pinen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Dipenten -Derivate  umwandeln  lassen;  dagegen  bewirken  sie  mit  Chlor- 
wasserstoff bzw.  Bromwasserstoff  bei  180°  bzw.  100°  Sprengung  des  Pento- 
ceanriuges  und  Bildung  von  Dihalogenderivaten  des  Bimonens,  w eiche  zum 

Teil  nicht  zur  Kristallisation  neigen. 

Aschan  (B.  33,  1006)  stellte  aus  d-Pinen  Pinenjodhydrat  dar,  welches 
ebenfalls  optisch  nur  wenig  aktiv  war;  zur  Reduktion  verwandte  er  Zink- 
staub und  Eisessig  und  gewann  dabei  Kampfan  vom  Smp.  153  154  . 

In  einer  ausführlichen  Arbeit  (A.  316  [1901],  234)  kommt  Aschan  auf 
die  Bildung  des  Kampfans  aus  d-Bornyljodid  zurück.  Er  stellt  letzteres 
vom  Smp.  —3°  und  Volumgewicht  d^u  = 1,464,  [a]D  = + 16,02",  Sdp.^  — 

I2(j 122°  her.  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Jodwasserstoffsäuie 

in  Eisessig  gewann  A.  Kampfan  vom  Smp.  153  154".  „Den  Siedepunkt 

habe  ich  nicht  bestimmt,  aber  beobachtet,  daß  das  Schmelzröhrchen  bei 
160°  ganz  leer  war“;  das  Kampfan  ist  optisch  inaktiv.  Auch  aus  dem 
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nach  Wagner  und  Brickner  dargestellten  Bornyljodid  wurde  inaktives 
Kampfan  gewonnen.  Aus  1-Pinen  gewann  A.  ein  Bornyljodid  mit  [o]d  = 
— 33,68°;  auch  aus  diesem  linksdrehenden  Bornyljodid  gewann  A.  inaktives 
Kampfan  vom  Smp.  153°. 

Zelinsky  (B.  35  [1902],  4417)  stellte  „Bornyljodid«  aus  Borneol  dar, 
indem  er  überschüssige  rauchende  Jodwasserstoffsäure  auf  Rechts-  und 
Links-Borneol  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100°  einige  Stunden  hin- 
durch einwirken  ließ;  fast  die  ganze  Menge  siedete  unter  15—16  mm  Druck 
bei  116—117°,  cU-.Uo  = 1,4416,  nD  = 1,5384,  M.R.  = 57,28,  während  sich 
für  C10H17J  M.R.  = 57  berechnet;  das  aus  Rechts-Borneol  erhaltene  Jodid 
zeigte  schwache  Rechtsdrehung,  während  das  aus  Links-Borneol  gewonnene 
fast  inaktiv  war.  Z.  ist  der  Meinung,  daß  auch  sein  Jodid  aus  zwei 
Isomeren  bestehe;  durch  Einwirkung  von  Magnesium  und  C02  auf  Bornyl- 
jodid in  absolutem  Äther  gewinnt  er  die  Kampfankarbonsäure  vom 
gmp.  69—71°,  daneben  einen  gesättigten  Kohlenwasserstoff  C10H18,  den  er 
für  eine  flüssige  Modifikation  des  festen  Kamplans  hält.  Dieselben  Produkte 
erhält  Z.  auch  bei  gleicher  Behandlung  des  Pinenjodhydrats.  — 

Fassen  wir  die  Resultate  über  das  „Pinenjodhydrat“,  ferner  über  das 
Bornyljodid,  Isobornyljodid  und  Kampfenjodhydrat  zusammen,  so  dürften 
auch  hier  die  Verhältnisse  analog  liegen  wie  bei  den  entsprechenden 
Chlor-  bzw.  Bromverbindungen.  Es  ist  möglich,  daß  wir  in  dem  aus 
dem  Pinen  gewonnenen  Jodhydrat,  welches  nach  mehrfacher  Behandlung 
mit  alkoholischem  Kali  bei  —3°  schmilzt,  das  wahre  Bornyljodid  vor  uns 
haben.  Aus  dem  Borneol  konnten  Wagner  uud  Brickner  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  nur  ein  bei  —13°  schmelzendes  Jodid  erhalten. 
Am  meisten  ist  die  Annahme,  daß  in  dem  bei  —3°  schmelzenden  Jodid 
das  wahre  Bornyljodid  vorliegt,  dadurch  wahrscheinlich  gemacht,  daß  es 
schwerer  Jodwasserstoff  abspaltet  als  die  aus  dem  Isobornyljodid  ge- 
wonnenen flüssigen  Jodide.  Allerdings  sollte  man  erwarten,  daß  das 
Isobornyljodid  höher  schmilzt  als  das  Bornyljodid  analog  dem  Verhalten 
der  Chloride,  jedoch  ist  es  möglich,  daß  diese  Regelmäßigkeit  nicht  ein- 
tritt,  oder  aber  daß  der  Schmelzpunkt  des  Isobornyljodids  durch  Ver- 
unreinigungen herabgedrückt  wird.  Stellen  wir  die  Schmelzpunkte  der 
wahren  Bornylhalogenide  zusammen,  so  haben  wir: 

Pinen  chlorhydrat  Smp.  125  — 131°;  Isobornylchlorid  (Kampfen- 

chlorliydrat)  Smp.  157°; 

Pinen bromhydrat  Smp.  90°;  Kampfenbromhydrat  Smp.  131°; 
Pinenjodhydrat  Smp.  —3°;  Isobornyljodid  flüssig.  — 

Uber  die  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren,  z.  B.  HCIO 
auf  Borneol  vgl.  Kachler  (A.  164,  78),  'wobei  er  Kampfer  erhält.  Auch 
ist  im  Auge  zu  behalten,  daß  die  Einwirkung  von  Hypochloriten  auf  Borneol 
oder  Isoborneol  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Kontaktsubstanzen 
Gegenstand  verschiedener  Patentanmeldungen  geworden  ist;  alle  diese 
Reaktionen  beruhen  auf  Oxydationsreaktion  der  Hypochlorite  usw. 

Verhalten  des  Borneols  gegen  Sauerstoff,  wasseranlagernde 
und  -abspaltende  Mittel,  gegen  Wasserstoffsuperoxyd  usw. 
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(Oxydationen).  Es  kommt  bei  diesen  Reaktionen  in  erster  Linie  das 
Verhalten  des  Borneols  besonders  anorganischen  Säuren  gegenüber  in 
Betracht.  Verdünnte  Säuren  lassen  das  Borneol  in  der  Kälte  unverändert. 
Konzentrierte  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  lagern  sich  an  Borneol  an, 
spalten  aber  gleichzeitig  Wasser  ab  und  verändern  das  Molekül  tiei- 
gehencl;  zum  Teil  werden  dabei  Bornylester  der  anorganischen  Säuren 
gebildet.  Die  Borneolschwefelsäure  C10H17SO4H  läßt  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Terpentinöl  erhalten  (Bouchardat,  Lafont, 
J.  1887,  722);  das  Kaliumsalz  C10H17SO4K  bildet  sich  beim  Erhitzen 
der  Verbindung  2C1(,H,f.  •HqSOt  mit  alkoholischem  Kali  auf  150°,  Blättchen; 
vgl.  auch  Bouchardat  und  Lafont  (C.  r.  125,  111):  [c/ \n  lür  die  1-Ver- 
bindung  = — 25°.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Teil 
Säure  und  2 Teile  Wasser)  auf  60 — 70°  während  6 — 8 Stunden  unter 
beständigem  Bühren  konnte  Konowalow  [M.  32,  76;  C.  1900,  I,  1101)  aus 
Borneol  mit  90  °/0  Ausbeute 

Kämpfen  gewinnen.  Schon  frühzeitig  ließ  man  auf  Borneol  wasser- 
abspaltende  Mittel  einwirken;  da  aber  schwächere  Reagentien  ohne  Ein- 
wirkung auf  Borneol  blieben,  so  benutzte  Pelouzf.  (A.  40,  326;  C.  r.  11, 
365)  P.,0-  und  erhitzte  damit;  es  resultierte 

C10Hlc  vom  Sdp.  165°,  isomer  mit  Terpen  und  absorbierte  auch  ebenso- 
viel HCl  wie  dieses.  — Gerhardt  und  Cahours  (A.  38,  69  und  A.  45,  29) 
sahen  in  dem  Borneen,  dem  natürlich  vorkommenden  Kohlenwasserstoff 
C10H16,  das  wahre  Kämpfen,  d.  li.  den  dem  Borneol  zugrunde  liegenden 
Kohlenwasserstoff;  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  wollte  Gerhardt  aus 
dem  Borneen  Borneol  gewonnen  haben.  — Alsdann  beschäftigt  sich  auch 
Jeanjean  (A.  101  [1857],  96)  mit  der  Wasserabspaltung  aus  Borneol; 
über  die  Kampfene  vgl.  alsdann  Berthelot  (Spl.  II,  226  . Während 
Berthelot  das  Kämpfen  in  festem  Zustande  aus  dem  Pinenhydrochlorid 
abgeschieden  hatte,  und  derselbe  Forscher  durch  Oxydation  des  Kampfens 
Kampfer  darzustellen  vermochte,  sah  man  dieses  Kämpfen  als  denjenigen 
Kohlenwasserstoff  an,  der  dem  Kampfer,  also  auch  dem  Borneol,  zugrunde 
lag  (vgl.  ausführliche  Mitteilungen  unter  Kämpfen).  Man  war  jedoch  bis 
zum  Ende  der  Periode  1857—1872  noch  nicht  imstande,  aus  dem  Borneol 
das  feste  Kämpfen  herzustellen. 

Auch  die  Versuche  Kachlers  (A.  164,  78),  der  ebenfalls  aus  dem 
Borneol  durch  Einwirkung  von  P205  Borneen  darstellte,  brachten  keine 
Klarheit.  Erst  Riban  (C.  r.  80,  1381;  B.  6,  1265;  B.  7,  1797;  B.  8,  824) 
gelang  die  Umwandlung  des  Borneols  in  Kämpfen  aut  einem  Umwege, 
indem  er  das  sog.  „Bornylchlorid“  (wenig  Bornylchlorid  mit  hauptsächlich 
Isobornylchlorid)  mit  alkoholischem  Kali  auf  180°  erwärmte.  Durch  diese 
Versuche  wurde  zum  erstenmal  die  Umwandlung  des  Kampfers  C10H16O  in 
einen  kristallinischen  Kohlenwasserstoff  C10H16  verwirklicht,  indem  Riban 
den  Kampfer  durch  Reduktion  zunächst  in  Borneol  überführte.  Das 
Kämpfen  aus  Borneol  wurde  vorläufig  als  Borneokampfen  bezeichnet,  bis 
man  seine  Identität  und  optische  Isomerie  mit  dem  bekannten  Kämpfen 
ermittelte. 
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Oppenheim  (B.  7 [1874],  62G)  ließ  gleichfalls  P205  auf  Borneol  ein- 
wirken und  gewann  Borneen  vom  Sdp.  173 — 175°. 

Kachler  (B.  11,  460)  und  Iyachler  und  Spitzer  (A.  200,  340)  be- 
schäftigen sich  mit  den  verschiedenen  Chloriden  und  erklären  die  ver- 
schiedenen Kampfene,  wie  man  sie  aus  dem  B ornyl chlor id,  Kampfen- 
hydrochlorid  und  Pinenhydrochlorid  gewinnt,  im  wesentlichen  für  identisch. 

Wallach  (A.  230,  233)  stellt  das  „Borneen“  aus  Bornylchlorid  und 
Anilin  bzw.  aus  Borneol  und  P205  her  und  zeigt,  daß  das  Rohprodukt 
Kämpfen  enthält,  welches  aber  durch  Einwirkung  der  Säuren,  hohe 
Temperatur  usw.  weiter  invertiert  wird;  damit  dürfte  das  erstemal  die 
Entstehung  des  festen  Kampfens  aus  dem  Borneol  durch  direkte  Wasser- 
entziehung nachgewiesen  sein. 

Vergegenwärtigen  wir  uns  die  Konstitution  des  Borneols,  so  kann  die 
Wasserabspaltung  in  verschiedenem  Sinne  vor  sich  gehen,  indem  Wasser- 
stoff von  der  benachbarten  Methylengruppe  hergenommen  oder  von  der 
sich  geradeüber  befindenden  CH9-Gruppe  abgespalten  wird: 


H2C 
CH OH  HC 


6hs 

Bornylen 


Außerdem  könnte  die  Wasserabspaltung  auch  nach  der  Methylgruppe  hin- 
über gehen,  wobei  ebenfalls  ein  gesättigtes  Terpen,  welches  einen  Dreiring 
enthält,  gebildet  wird;  schließlich  können  durch  Invertierung  der  einzelnen 
primären  Terpene  andere  Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden. 

Hier  sei  nur  erwähnt,  daß  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Borneol 
bisher  weder  das  Bornylen,  noch  das  Tricyklen  gewonnen  worden  sind, 
sondern  daß  nur  die  Bildung  des  Kampfens  auf  diese  Weise  konstatiert 
wurde.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  KHS04  auf  Borneol  (Wallach)  ent- 
steht Kämpfen.  Die  Beobachtung  der  Bildung  des  Bornylens  liegt  zeitlich 
weit  zurück.  Schon  Spitzer  (A.  197  [1879],  127)  dürfte  durch  Behandlung 
von  Kampferdichlorid  mit  Natrium,  wenn  nicht  Kampfan  zugegen  war,  ein 
bornylenhaltiges  Kämpfen  gewonnen  haben,  da  die  niedriger  siedenden  An- 
teile einen  festen  Kohlenwasserstoff  enthielten,  der  erst  bei  83°  schmolz. 
"Wagner  und  Brickner  (B.  33  [1900],  2121)  gewinnen  das  Bornylen  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Bornyljodid  bei  170°.  Tschtj- 
gaefe  (Chem.  Ztg.  24  [1900],  519;  2C.  35  [1903],  439;  vgl.  Wagner  und 
Brickner,  7K  35  [1903],  534;  Kondakow,  J.  pr.  II,  65,  201;  67,  280  und 
573)  ging  vom  Bornylxanthogenat  bei  der  Darstellung  des  d-  und  1-Bornylens 
aus.  Schließlich  sei  erwähnt,  daß  Zelinsky  u.  Zelikow  (B.  34,  3249)  kristal- 
lisierte bzw.  wasserfreie  Oxalsäure  usw.  auf  Borneoie  einwirken  ließen;  sie 
gewannen  mit  kristallisierter  Oxalsäure  ein  neues  Kämpfen  vom  Smp.  3 — 4°, 
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Sdp.  155—156°,  Ä./4  = 0,8622,  nD  = 1,4656,  ^ = + 8,12°;  ferner  mit 
wasserfreier  Oxalsäure  zwei  optisch  aktive,  flüssige  Kampfene  1.  Sdp. 
160—161°,  d,vu  = 0,8579,  2)  Sdp.  165—167°;  aus  1-Borneol  mit  kristal- 
lisierter Oxalsäure:  Sdp.  156  — 157°,  = 0,8545. 

Aus  Bornylenclilorhydrat  gewannen  Moycho  und  Zienkowsky  (A.  340, 
25)  ein  Isocyklen,  dem  man  vielleicht  folgende  Konstitution  gehen  könnte: 

CH 


Der  Zusammenhang  des  Borneols  mit  Cymol  wurde  von  Oppenheim  betont 
iB.  7,  626;  vgl.  auch  B.  6,  917);  Opp.  behandelte  das  „Borneen‘*  mit  Jod, 
wobei  er  Cymol  erhielt.  Da  man  in  der  damaligen  Zeit  auf  diese 
Umwandlung  eines  Körpers  in  Cymol  großes  Gewicht  legte,  so  biachte 
man  auch  die  Konstitution  anfangs  der  siebziger  Jahre  bald  in  Verbindung 

mit  Cymol. 

Daß  sich  das  Borneol  bei  der  Wasserabspaltung  wesentlich  ver- 
schieden vom  Isoborneol  verhält,  ist  wiederholt  erwähnt  worden.  Ist  das 
Isoborneol  ein  dem  Borneol  stereoisomerer  sekundärer  Alkohol,  so  kann 
nur  durch  das  dimethylierte  Brückenkohlenstoffatom  bzw.  die  weitere  Knt- 
fernung  der  OH-Gruppe  vom  H-Atom  die  Abspaltung  des  Wassers  im  Borneol 
erschwert  werden,  so  daß  wir  annehmen  müssen,  daß  der  W asserabspaltung 
zuerst  eine  Isomerisierung  des  Borneols  in  das  Isoborneol  vorangeht.  Jedoch 
auch  das  Methylkampfenilol  spaltet  leichter  Wasser  ab  als  das  Borneol. 

Oxydation  des  Borneols.  Als  erstes  Oxydationsprodukt  des 
Borneols  dürfte  man  in  den  meisten  Fällen  den  Kampfer  erhalten,  selbst 
wenn  man  in  sauren  Lösungsmitteln  arbeitet.  Jedoch  müssen  wir  immer 
im  Auge  behalten,  daß  bei  der  Oxydation  in  der  Wärme  mit  Chromsäure, 
besonders  aber  mit  Salpetersäure  das  Borneol  sich  unter  Wasserabspaltung 
in  Kämpfen  umwandelt,  so  daß  wir  auch  die  Oxydationsprodukte  des 
letzteren  Moleküls  vor  uns  haben  können.  Wir  werden  spater  sehen,  dal. 
die  Verhältnisse  genau  so  beim  Kampfer  liegen;  auch  dieses  Molekül  laßt 
sich  in  den  Kampfentypus  umlagern,  so  daß  wir  auch  beim  Kampfer  den 
Oxydationsprodukten  des  Kampfens  begegnen  werden.  Alle  diese  mannig- 
fachen Oxydationsresultate  werden  ausführlich  beim  Kampfer  erörtert 
werden  (vgl.  auch  Oxydationsprodukte  des  Kampfens).  — Die  Überführung 
des  Borneols  in  Kampfer  durch  Salpetersäure  finden  wir  erwähnt  von 
Pelouze  (A.  40,  328).  Auch  Geehaedt  (A.  45,  38)  gibt  an,  daß  er 
bereits  mit  CAiiouas  1840  diese  Umwandlung  beobachtet  habe,  und  liefert 
die  Analyse  dieses  künstlich  dargestellten  Kampfers  mit  C10HlßO.  Vgl. 
auch  Rochledek  (A.  44,  1).  - Jeanjean  (A.  101,  97)  oxydiert  alsdann 
das  Borneol  des  Krappfuselöls,  welches  um  soviel  nach  links  dreht,  als  das 
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gewöhnliche  Borneol  rechts  ablenkt;  er  erhält  einen  Kampfer,  der  die 
gleiche  Ablenkung  nach  links  zeigt  wie  der  gewöhnliche  Kampfer  nach 
rechts.  — Schwanert  (A.  128,  111)  oxydiert  Borneol  mit  Salpetersäure  und 
erhält  außer  Kampfersäure  „Camphresinsäure“  (unreine  Kampforonsäure).  — 
Kachler  (A.  164,  74  und  A.  197,  91)'  oxydiert  Bornylchlorid  und  Borneol 
mit  unterchloriger  Säure,  wobei  er  ebenfalls  Kampfer  gewinnt.  — Mont- 
goleier  (B.  9,  1445)  bringt  genaue  Angaben  über  die  Polarisation  des 
durch  Oxydation  aus  dem  Borneol  gewonnenen  Kampfers.  — Daß  sich 
Isoborneol  ebenfalls  zu  gewöhnlichem  Kampfer  oxydieren  läßt,  ist  viel- 
fach erwähnt;  diese  Umwandlung  läßt  sich  auch  mittels  Kaliumpermanganat 
in  neutraler  Lösung  bewirken  (vgl.  Isoborneol). 

Die  Anhydride  N203,  N304,  NOC1  usw.  wirken  auf  Borneol  nicht 
ein,  da  es  keine  doppelte  Bindung  enthält  und  die  Brückenbindung  sehr 
schwer  aufspaltbar  ist. 

Unter  den  Verbindungen  des  Borneols  mit  organischen  Molekülen 
sind  besonders  die 

Äther-  und  esterartigen  Verbindungen  des  Borneols  zu 
erwähnen;  hierbei  müssen  wir  im  Auge  behalten,  daß  derartige  Verbin- 
dungen vom  tertiären  Methylkampfeninol,  sekundären  Isoborneol  und 
sekundären  Borneol  a priori  möglich  sind. 

Alkyläther.  Bornylmethy läther  C10H17OCH3.  Zur  Darstellung 
der  Alkyläther  ist  zu  bemerken,  daß  man  am  besten  vom  Borneolnatrium 
ausgeht  und  auf  dieses  Alkylhalogenid  einwirken  läßt.  Baubigny  (Z.  1868, 
299;  A.  ch.  IV,  19,  221)  gewinnt  den  d-Bornylmetkyläther  aus  Natrium- 
borneol  und  Methyljodid:  flüssig,  Sdp.733  = 194,5°  (kor.),  löst  sich  in  kalter 
Salpetersäure  unter  Bildung  von  Laurineenkampfer.  — Brühl  (B.  24, 
3380  und  3714)  stellt  diesen  Äther  ebenfalls  dar;  Sdp.33  = 96,5 — 99,5°, 
= 0,9162.  Durch  die  Molekularrefraktion  wird  von  Brühl  nochmals 
der  exakte  Beweis  erbracht,  daß  das  Borneol  gesättigt  ist.  — Bertram 
und  Walbaum  (J.  pr.  II,  49,  9)  vergleichen  den  Borny  1-  mit  dem  Iso- 
bornylmetkylätker;  letzteren  können  sie  gewinnen  aus  dem  Isoborneol, 
Methylalkohol  und  Schwefelsäure,  nicht  aber  den  Bornylmethyläther  (vgl. 
die  Arbeit  von  Hesse,  B.  39,  1127);  den  Siedepunkt  des  Isobornylmethyl- 
äthers  finden  sie  bei  192°.  Semmler  (B.  33,  3429)  erhält  aus  dem  Kämpfen, 
Methylalkohol  und  konz.  Schwefelsäure  ebenfalls  nur  den  Isobornyl- 
niethy  läther. 

Bornylmetkylenätker  (C10H170)2  • CH2,  Diborneolformal.  Brühl 
(B.  24,  3379)  stellt  diesen  Äther  aus  Borneolnatrium  und  Methylenjodid 
dar:  Smp.  167 — 168°,  Sdp.30  = 150 — 160°;  über  das  Brechungsvermögen 
vgl.  Brühl  (B.  24,  3718);  trimetrische  Prismen  (Wülfing,  B.  24,  3715). 

Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  49,  10)  geben  an,  daß  der  Methylen- 
äther sowohl  des  Borneols  wie  Isoborneols  bei  167°  schmilzt.  — Brochet 
C.  r.  128,  612)  gewinnt  den  Methylenäther  aus  Borneol  und  Formaldehyd 
bei  Gegenwart  von  H2S04:  borneolartig  riechende  Kristalle,  Smp.  166°, 
Sdp.  344 — 345°,  gegen  Wasser  beständig. 

Bornyläthyläther  C10H17  • OC2H5.  Baubigny  (Z.  1868,  481)  stellt 

Semmler,  Äther.  Öle.  III  8 
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ihn  dar  aus  Jodäthyl,  Kalilauge  und  Borneol;  Sdp.750  = 204  204,5". 

Brühl  (B.  24,  3378  und  3713)  findet  Sdp.20  = 97°,  d*>/4  = 0,9008 ; vgl. 
auch  Brechungsvermögen  usw.  Borneoläthyläther  gibt  in  trocknem  Äther 

mit  trocknem  HBr  ein  Additionsprodukt  n B :)>0<ß  , das  beim  Auf- 

VJ10A  17  . 

bewahren  im  geschlossenen  Rohre  in  Borneol  und  C2H5Br  zerfällt  Zelikow, 
Ch.  Ztg.  28  [1904],  304).  — Gegen  Äthylschwefelsäure  ist  das  Borneol 
beständig  im  Gegensatz  zum  Isoborneol,  welches  Isoborny läthyläther 
bildet:  Sdp.  203—204°.  Mit  einem  Isobornyläthyläther  dürften  wir  es 
auch  zu  tun  haben  in  dem  Äther,  welchen  Bouchardat  und  Lafont 
Bl.  II,  47,  490;  C.  1887,  517)  beim  Erhitzen  von  linksdrehendem  salz- 
saurem Kämpfen  mit  einer  alkoholischen  Kaliumacetatlösung  auf  150 
erhalten  haben:  Sdp.  205-208°,  d0  = 0,9495,  bleibt  hei  -50°  flüssig, 
[a]D  = +26°  30';  mit  konz.  HCl  entstehen  daraus  bei  100"  C2H5C1  und 

inaktives  C10H16*HC1. 

Bornylisobutyläther  C10H„.OC4H9  stellen  Gorboff  und  Kessler 
J pr.  II,  41,  254)  dar. 

Bornylallylätlier  C10H„  ;OC,H5.  Haller  und  March  (C  r 138 
TI 904],  1665)  gewinnen  diesen  Äther  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  aut 
Natriumborneolat  in  Toluollösung;  das  Drehungsvermögen  des  Äthers  ist 
bedeutend  stärker  als  das  des  Alkohols  usw.  (vgl.  Originalarbeit). 

Über  Thioderivate  des  Kampfers,  das  Thioborneol  C10HltSH  usw., 
vgl.  Wütts  (B.  36,  863);  Smp.  61— 62°,  Sdp.  224— 225°,  [«]n  = +21 ‘'5', 

bildet  Merkaptide  usw.  „„  D , 

d-Bornylbenzyläther  C1(1H1,O-CH2C0H5.  Haller  (B.  24,  Ref.  .31): 

Smp.  50 — 52°,  Sdp.70  = 215  21G°.  . 

d-Bornyläther  (C10H„)2O  soll  nach  Bruylants  (B.  11,  456)  im 

ätherischen  Öl  der  Baldrian wurzel  Vorkommen,  Sdp.  285— 290  ; vgl.  da- 
gegen Brühl  fB.  24,  3378).  Über  einen  Bornylätlier  des  inaktiven  Borneols 
berichten  Bouchardat  und  Lafont  (Bl.  III,  11,  902);  sie  stellen  ihn  dar, 
indem  sie  1 TL  Vitriollösung  in  10  TL  inaktives  Kämpfen  einfließen  lassen 
usw.  Smp.  90— 91°,  Sdp.  322°,  mit  konz.  Salzsäure  entsteht  daraus  bei  150 
Kampfenchlorhydrat;  es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  in  diesem  Äther 
nicht  vielmehr  Isobornyläther  vorliegt.  - Im  übrigen  ist  zu  bemerken,  daß 
die  meisten  erwähnten  Äther  des  Borneols  aus  d-Borneol  dargestellt  sind. 

Ester  des  Borneols.  Bornylformiat  CuH1802  = CHU2O10tl1, 
findet  sich  im  Baldrianöl  (Bruylants,  B.  11,  456).  Nach  Bertram  und 
Walbaum  (J.  pr.  II,  49,  7)  siedet  das  Bornylformiat  unter  1 o mm  Druck 
bei  98-99°,  dj,  = 1,017,  das  Isobornylformiat  unter  14  mm  Druck  bei 
100°.  Vgl.  auch  Bertram  (D.R.P.  80711).  Behal  (A.  ch.  \II,  20,  421) 
stellt  das  d-Bornylformiat  her  aus  1,1  Mol.  Gew.  Ameisensaure-Essigsaure- 
Anhvdrid  und  1 Mol. -Gew.  Rechtsborneol  bei  einer  50  nicht  über- 
steigenden Temperatur:  Sdp.21  = 106—108°,  d „ = Ü009,  [«]n- + . j 

1-Bornylformiat  gewinnt  Bühal  analog:  odp,21  — lUb  iuo  , 22 

1009  IVln  = — 48°  56'.  Tschugaeff  (B.  31,  1775):  d*>/4  = 1,0058,  [«]d== 
— 40,46°.  Minguin  und  de  Bollemont  (C.  r.  134,  609):  [«]d  = — 49  . 
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pas  Einjvirkungsprodukt  von  Ameisensäure  auf  Kämpfen  (Lafont, 

C.  1888,  I,  107)  vom  Sdp.  218—221°  dürfte  Isobornylformiat  sein. 

Bornylacetat  C12H20O2  = CH3OCOC10H17.  Das  Bornylacetat  findet 
sich  verschiedentlich  in  ätherischen  Ölen  (vgl.  Bestandteil:  Bornylacetat), 
so  im  Baldrianöl,  in  vielen  Coniferenölen  usw.  Nach  Montgolfier  (A.  ch. 
V,  14,  50)  gewinnt  man  es  durch  Erhitzen  von  3 TI.  Borneol  mit  2 TL 
Essigsäureanhydrid  auf  150°;  nach  Kachler  und  Spitzer  (A.  200,  352) 
aus  Bornylchlorid  und  Silberacetat  bei  70°  (Produkt  dürfte  aber  viel  Iso- 
bornylacetat  enthalten  haben).  Sdp.  nach  M.  227°,  scheidet  allmählich  bei 
24°  schmelzende  Kristalle  ab.  — Nach  Baubigny  entsteht  Bornylacetat 
(Z.  1866,  408;  1868,  298)  bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  auf  Borneol- 
natrium,  nach  Bouchardat  und  Lafont  (C.  r.  102,  171;  B.  19,  Ref.  141) 
aus  Tereben  und  Eisessig  (i-Bornyl-  + Isobornylacetat),  nach  Bouchardat 
und  Lafont  (C.  1889,  I,  344)  durch  Einwirkung  von  Eisessig  auf  franzö- 
sisches Terpentinöl  in  der  Wärme.  Allen  diesen  Produkten  aus  Terpentinöl 
dürfte  Isobornylacetat  beigemengt  gewesen  sein.  Schroetter  (M.  2,  224; 
B.  14,  1284)  gewinnt  Bornylacetat  aus  Borneol  und  Acetyl chlorid. 

Haller  (C.  1889,  II,  327)  gibt  den  Smp.  des  aktiven  Bornvlacetats 
zu  24°,  ccD  = 44°  58',  bzw.  — 44,48°  an.  Razemisches  Bornylacetat 
(C.  r.  105,  68  und  110,  151)  ist  flüssig.  — Hirschsohn  (0.  1892.  II,  793) 
konstatiert  das  Vorkommen  des  aktiven  Borny lacetats  im  ätherischen  01 
von  Abies  sibirica  und  Abies  pectinata:  Smp.  27 — 28°.  — Sch.  u.  Co.  (C.  1893, 
I,  985)  finden  Sdp.10  = 98°,  d16  = 0,991,  Smp.  29°;  Tannennadelgeruch.  — 
Vgl.  ferner  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  49,  3):  Bornylacetat: 
Smp.  29°,  Sdp.15  = 106 — 107°,  Isobornylacetat  flüssig,  Sdp.13  = 107°.  Über 
die  Kristallform  des  Bornylacetats  vgl.  Traube  (C.  1896,  I,  989).  — Vgl. 
ferner  Bertram  (D.  R.P.  80711):  Smp.  29°,  Sdp.]0_11  = 96°.  — Vgl. 
Brühl  (B.  37,  746).  — 1-Bornylacetat  stellt  Tschugaeff  (B.  31,  1775) 
durch  Erhitzen  von  1-Borneol  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid 
dar;  Sdp.]5  =107°,  [a]D  = — 44,40°,  dn4  = 0,9855.  Minguin  und  de 
Bollemont  (C.  r.  134,  609):  Sdp.  223°,  [ct]D  = —45,5°.  Dieselben  Forscher 
finden  für  das  Monochloracetat  C2H2C102(C10H17):  Sdp.  263°,  [ci]D  = 


— 19,03°.  — Minguin  (C.  1896,  I,  925)  findet,  daß  die  Ester  des 
Borneols  gegen  Oxydationsmittel  beständiger  sind  als  die  Ester 
des  Isoborneols,  Borneol  von  [ci]D  = + 37°  bleibt  übrig. 

d-Bornyl propionat  C13H2202  = CH3CH2OCOC10H17.  Bertram 
(D.R.P.  80711):  Sdp.10_n  = 109 — 110°.  1-Propionat  stellt  Tschugaeff 
(B.  31,  1775)  her:  Sdp.]5  = 118°,  [cc]D  = —42,06°,  ^ = 0,9717;  ebenso 
Minguin  und  de  Bollemont  (C.  r.  134,  609):  Sdp.  235°,  [a]D  = — 42,8°. 


— 26,8°;  a,  u 

[«]d  = -20,2°. 
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d-Bornylbutyrat  C10H17OCOC3H7 ; Bertram  (D.R.P.  80711): 
Sdp.10_n  = 120 — 121°.  1-Bornylbutyrat;  Tschugaeef  (B.  31,  1775): 
Sdp.™  = 128°,  [a]D  = — 39,15°;  Minguin  und  de  Boll.  (C.  r.  134, 
609)?3Sdp.  246— 247°,  = -40,01°;  für  a-Monobrombutyrat 

C4H6BrO2(C10H17):  Sdp.19  = 168°,  |>]p  = - 26,4°.  — Über  Buttersäure- 
bornylester, Sdp.  247°,  aD  = —4,30°  vgl.  Minguin  (C.  r.  140,  946). 

Born ylisobuty rat  C10H]7OCOC3H7.  Minguin  und  de  Boll.:  Sdp. 
242—244°,  [a]D  = —40,01°.  «-Monobromisobutyrat  C4H6BrO2C10H17 : 
Sdp.19  = 150°,  [u]d  = —27,5°. 

1-Bornyl-n-valerianat  C5H903  • C]0H17 ; Tschugaefe  (B.  31,  1775): 
Sdp.15  = 139°,  [4=  -37,08°,  d»u  = 0,9533;  M.  und  de  B.:  [a]D=  -37,4°. 

cl-Bornylisovalerianat  C5H902  • C10H17  findet  sich  im  Baldrianöl 
(Bruylants,  B.  11,  456).  Sch.  u.  Co.  (C.  1893,  I,  985)  Sdp.10  = 128  bis 
1. 30 °,  d = 0,956.  — Über  die  physikalischen  Daten  der  Ester  des  Borneols 
Formiat,  Acetat,  Propionat,  Butyrat,  Valerianat  vgl.  auch  Bertram  und 
Walbaum  (Ar.  231,  290). 

1-Bornyl-n-caprylat  C8H16OaC10H17 ; Tsch.:  [a]D=-  31,45°,  d, *u  = 
0,9343,  Sdp.15  = 175°. 

Letzterer  Forscher  stellte  folgende  dabelle  aut: 


Sdp.15 

d-2o  I 

u 

Mn 

1- Borneol 

— 

— 

- 39° 

Formiat 

97° 

1,0058 

- 40,46° 

Acetat 

k— ^ 

o 

-4 

o 

0,9855 

- 44,40° 

Propionat 

n-Butyrat 

n-Valerianat 

118° 

128° 

139° 

0,9717 

0,9611 

0,9533 

- 42,06° 

- 39,15° 

- 37,08° 

d-Bornylstearat  u18ti35u2u10ri17  sienu  dmiü^ui  v—  ^ 

durch  Erhitzen  von  Borneol  mit  Stearinsäure  auf  200°  dar;  zähflüssiges  Ol, 
das  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  erstarrt.  1-Bornylstearat  M.  und 
de  B.  C.  r.  136,  238).  Nach  diesen  Forschern  bewirkt  die  Umwandlung  des 
Borneols  in  den  Ameisensäureester  eine  Erhöhung  des  Drehungsvermögens. 
Bei  den  Estern  mit  höherem  Molekulargewicht  nimmt  das  Drehungsver- 
mögen in  dem  Maße  ab,  wie  das  Molekulargewicht  sich  erhöht,  so  daß 
das  Drehungsvermögen  der  Borneolester  in  einer  homologen  Reihe  an- 
nähernd den  Molekulargewichten  umgekehrt  proportional  ist.  Nach  Tschu- 
gaeff  (B.  31,  360,  1775,  2451)  bleibt  das  molekulare  Drehungsvermogen 
Mr  in  einer  homologen  Reihe  von  einem  bestimmten  Gliede  ab  konstant. 

1-Bornyl-laurat  C12H23O2C10H17.  M.  und  de  B.:  Sdp.40  = 250  , 

^ ^ 1-Bornylcrotonat  C14H2202C10H17.  M.  und  de  B.  (C.  r.  136,  238) 
gjp  ^ = 173°.  — Über  Crotonsäurebornylester,  Sdp.19  = U3  , uD  — 

— 4 44°,  vgl.  Minguin  (C.  r.  140,  946). 

' l-Bornyloleat  C28H5002:  Sdp.18  = 295»  (M.  und  de  B.). 

d - Bornylbrenztraubensäureester  CH3COCO2C10H17,  Kipping 
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(Proc.  Nr.  230,  226):  Sdp.15  = 149  — 150°,  bei  folgeweiser  Reduktion  und 
Verseifung  gelangt  man  zur  inaktiven  Milchsäure.  Das  Oxim  des  Ketons 
schmilzt  bei  ca.  90°. 

d-ßornyllävulinsäureester  CH3COCH2CH2CO2C10H17  (K.): 
Sdp.20_25  = 170-171°. 

Benzoylameisensäureester  des  d-Borneols  C6H5COCO2-C10H17  (K.): 
Smp.  ca.  78°;  bei  folgeweiser  Reduktion  und  Verseifung  entsteht  raze- 
mische  Mandelsäure. 

Bornylbenzoat  C6H5OCOC10H17.  Berthelot  (A.  112,  366):  Öl. 

1-Bornylbenzoat  C6H5O€OC10H17  Haller  (C.  r.  108,  410;  109,  31; 
B.  22,  Ref.  575):  [a]D  = —44,18°,  für  d-Bornylbenzoat:  [a]D  = + 43,92°; 
beide  schmelzen  bei  25,5°. 

Saures  Bornylsuccinat  CO2H-C2H4'CO2-C10H17  (Haller):  Smp.  58°, 
[V]D  =+  35,59°.  _ Neutrales"  Succinat  C4H4O4(C10H17)2  (Haller): 
Smp.  83,7°,  \_cc]D  = + 42,05°.  — Saures  1-Bornylsuccinat  (Haller): 
Smp.  50°,  [ß]^  = —35,74°.  — Neutrales  1-Bornylsuccinat  (Haller): 
Smp.  83,7°,  [a]D  = — 42,39°.  — Für  das  neutrale  Succinat  bestimmten 
Haller  und  Müller  (C.  r.  130,  222)  die  Dichte  der  Lösungen  in  Toluol. 
Minguin  und  de  Bollemont  (C.  r.  132,  1574)  bestimmen  den  Schmelzpunkt 
für  das  neutrale  1-Succinat  zu  83°,  d = 1,121,  für  das  neutrale  i-Succinat: 
Kristallform  verschieden  von  derjenigen  der  aktiven  Verbindungen,  Smp.  82°, 
d = 1,107.  — Über  Bernsteinsäurebornylester,  Smp.  83°,  aD  = — 1,22° 
vgl.  Minguin  (C.  r.  140,  946). 

Saures  d- Borny lphtalat  C00HC6H4C02  • C10H17.  Haller: 
Smp.  164,5°,  [ß]^  =+  58,38  °.  — Saures  1-Bornylphtalat 

HO2C.C6H4CO2C10H17:Haller:  Smp.  164,5°,  [»=  -58,27°.  — Neutrales 
d-Bornylphtalat  C8H4O4(C10H17)2.  Haller:  Smp.  101°,  [ß]D  = + 79,54°. 
— Neutrales  1-Bornylphtalat.  Haller:  Smp.  101,1°,  [cc]D  = — 79,14°. 

Kampfersäure-Bornylester  COOH • C8Hj 4 • C02  • C10H17.  Haller 
(B.  23,  Ref.  284;  C.  r.  110,  581):  aus  d-Borneol,  Smp.  176  — 177°,  [cf\D  — 
31  bis  40°;  aus  1-Borneol:  Smp.  164 — 166°.  — + Kampfersäure-Dibornyl- 
ester  C10H14O4(C10H17)2  aus  d-Borneol:  Smp.  102 — 128°,  [_u]D  — 30  bis  52°; 
aus  1-Borneol:  Smp.  122°. 

Fumarsäureester.  Minguin  (C.  r.  140,  946)  gewinnt  diesen  Ester 
nach  Haller  (C.  r.  108,  410),  Smp.  102  — 105°,  ß = — 1°42'. 

Bornylkohlensäure  C10H17O  • C02H.  Baubignt  (Z.  1868,  299) 
stellt  das  Natriumsalz  dar  aus  Borneolnatrium  und  C02.  Nach  Kachler 
und  Spitzer  (M.  2,  236)  löst  man  5 g Borneol  in  20  g Xylol,  gibt  1 g 
Natrium  hinzu  und  leitet  in  die  auf  130°  erhitzte  Lösung  C02  ein;  die 
Lösung  des  Natriumsalzes  scheidet  alsbald  Borneol  ab,  sofort  beim  Hinzu- 
setzen von  Wasser. 

Bornylcarbonat  CO3(C10H17)2.  Leitet  man  nach  Haller  (Bl.  II,  37, 
410;  C.  r.  105,  230)  in  eine  Lösung  von  Natriumborneol  in  Toluol  C}rangas, 
so  entsteht  nach  der  Behandlung  des  Einwirkungsproduktes  mit  Wasser 
usw.  neben  Cyanborneol  das  Carbonat  usw.;  Smp.  215°.  Nach  v.  Heyden 
Nachf.  (D.  R.  P.  58129)  entsteht  das  d-Carbonat  aus  Borneolnatrium  und 
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Bornylphenvlurethane  CO<?^ü^5. 


COOL,  in  Toluol:  Smp.  216°;  das  1-Bornylderivat  bildet  sich  aus  1-Borneol- 
uatrium  und  C03  in  Toluol:  Smp.  225 — 230°. 

d-Bornylurethan  NH2CO2C10H17.  Haller  (Biss.  Nancy,  1879) 
stellt  diesen  Körper  dar  durch  Behandeln  von  Natriumborneol  oder  Natrium- 
kampier mit  Cyan,  oder  (J.  1882,  393)  aus  Natriumborneol  und  CNC1; 
Smp.  115°  usw.  (vgl.  auch  B.  14,  2073  und  B.  15,  1085).  1- Borny  1- 

urethan  schmilzt  nach  Haller  (Bl.  II,  41,  328)  hei  126—127°,  [c/]D  = 
— 29,9°.  Vgl.  über  das  d-Kampfolurethan,  Smp.  1 1 2 ° und  1-Kampfol- 
urethan  Smp.  129°  auch  v.  Heyden  Nachf.  (D.  R.  P.  58129).  — Das 
Urethan  des  razemischen  Borneols  schmilzt  nach  Haller  (C.  r.  105,  68 
und  110,  151)  bei  140°. 

Benzyliden-d-bornylurethan  C6H5  •CH(NH‘CO2*C10H17)2.  Haller 
(J.  1882,  393)  gewinnt  diese  Verbindung  aus  d-Bornylurethan  und  Benz- 
aldehyd in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  HCl;  Smp.  185 — 187°. 

Nach  Leuckart  (B.  20. 115) 

aus  Borneol  und  Phenylcarbimid : Smp.  i33°,  nach  Haller  137,75°. 
Uber  das  optische  Drehungsvermögen  des  d-,  1-  und  razemischen  Bornyl- 
phenylurethans,  sowie  des  Isobornylphenylurethans  vgl.  Haller  (B.  23. 
Bef.  148;  C.  1890,  I,  480).  Nach  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  49,  5) 
liegt  der  Smp.  des  Bornyl-  und  Isobornylphenylurethans  bei  138 — 139°; 
das  erstere  bildet  heim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  Borneol,  das 
letztere  Isoborneol  zurück. 

d-Bornylxanthogensäure  C10H17  • O • CS  • SH.  Das  Natriumsalz 
wird  zuerst  von  Bamberger  und  Lodter  (B.  23,  214)  dargestellt.  Das 
Kupfers  alz  bildet  ein  eigelbes  Kristallpulver.  Tschugaeee  (Chem.  Ztg. 
24  r1900],  519)  gewinnt  den  Bornylxanthogensäuremetliylester  und 
unterwirft  ihn  der  trocknen  Destillation,  wobei  er  Bornylen  erhält.  Über 
das  Bornylxanthogenamid  C1(iH17OCSNH2  vgl.  Tschugaeff  (B.  35,  2473). 

1.2-Diphenyl-3-Bornylimidoxantliid  CGH5C  : N • C6H5 

s-cs-oc10h17 

(B.  35  [ 1 902],  2472);  die  beiden  optischen  Isomeren  wurden  aus  d-  und 
1-bornylxantliogensaurem  Natrium  und  dem  Imidchlorid  C6H,*C(C1):N*C6H5 
erhalten:  außerordentlich  schön  kristallisierende  Substanzen  von  lebhaft 
roter  Farbe,  Smp.  87 — 88°,  die  razemische  Verbindung  schmilzt  bei  89  — 90°. 

In  neueren  Arbeiten  (M.  36  [1904],  988  und  C.  1905,  I,  93)  gibt 


Tsch.  den  Smp.  des  1-bornylxantliogensauren  Methylesters  zu  56  — 57°  an, 
\ji]D  = — 33,38°.  Der  d-Bornylxanthogensäuremethylester  wird  aus  iso- 
borneolhaltigem  d-Borneol  gewonnen,  der  Isobornylester  aber  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  zerstört.  Reiner  d-Bornylxanthogensäuremethyl- 
ester  schmilzt  bei  56 — 57°,  [r/]D  = + 33,69°;  r-Bornylxanthogensäure- 
methylester,  aus  den  optischen  Antipoden  gewonnen,  zeigt  Smp.  28,5—29°, 
dn^  = 1,0923,  nDin  = 1,54829.  Werden  diese  Ester  auf  220 — 230°  erhitzt, 
so  bilden  sich  zwei  optisch  isomere  Bornyl ene,  und  zwar  aus  1-Borneol 
d-Bornylen,  Smp.  103—104°,  Sdp.  149°,  [ce]D  = + 13,77 0 und  aus  d-Bor- 
neol  1-Bornylen,  Smp.  103°,  Sdp.  149 — 150°,  [u]d  = — 12,61°.  — Über 
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Kristallform  und  chemische  Eigenschaften  vgl.  Pilipenko  (C.  1904,  II, 
983):  Bornylxanthogensäuremethylester  bildet  rhombische  Tafeln  oder 

Süulen  optisch  negativ  usw.  1 - Borny lxanthogensäureäthylester 
c H,-O.CS-S-C2H5,  Smp.  52-53°,  [<*>  = -32,96°;  1-Methyl-  und 
1-Äthylester  zu  gleichen  Teilen  gemischt  kristallisieren  m derselben 
Form  wie  die  Komponenten.  Der  d-Bornylxanthogensäureäthylester 
schmilzt  hei  52—53°,  [a]D  = + 33,35°;  der  r-Bornylxanthogensäure- 
äthylester  schmilzt  bei  28—29°.  — Durch  Oxydation  des  bornyl- 
xanthogensauren  Natriums  mit  Jod  entstehen  die  Bornyldixanthogenide 
C10H17O-CS.S.S-CS.C10H17O,  Smp.  82-83°,  [<*>  = +43,79°  bzw.  -44,12°; 
Smp.  des  i-Bornyldixanthogenids  bei  81 — 82°. 

Chloressigsäurebornylester  CH2C1  • COOC10H17  wird  von  Einhorn 
u.  Jahn  (Ar.  240  [1902],  649)  erhalten  durch  Erhitzen  molekularer  Mengen 
Monochloressigsäure  und  Borneol  mit  konz.  Schwefelsäure  usw.:  Sdp.30  = 
147°,  Öl  vgl.  oben).  — Der  Diäthylglykokollbornylester  (C2H5)2N- 
CHo-CO0C10H17  destilliert  unter  20  mm  Druck  hei  160°,  Öl;  das  Citrat 
schmilzt  bei  146°,  das  Jodmethylat  bei  194°,  das  Chlormethylat  bei 
130°.  — Den  Kampforylglykokollbornylester  C10H15O  • NH  • CH2  • 
COOC10H17  gewinnen  E.  und  J.  ebenfalls;  sein  Chlorhydrat  schmilzt  bei 
237°,  sein  Nitrat  bei  186°  und  sein  Sulfat  bei  142°. 

Borneolglukuronsäure  C16H2ö07  + H20  findet  sich  nach  Bonanni 
(Beitr.  z.  ehern.  Physiol.  u.  Path.  1,  304;  C.  1902, 1,  25  5)  im  Harne  von  mit 
Borneol  gefütterten  Hunden,  Smp.  174— 175°.  Sie  wird  über  H2S04  nach 
Fromm  u.  Clemens  (Z.  f.  physiol.  Chem.  34,  391;  C.  1901,  I,  674)  wasserfrei. 

Über  den  Mandelsäureester  des  Borneols  C6H5CH(OH)-COO-C10H17 
vgl.  Mc.  Kenzie  (C.  1904,  I,  940  und  1419). 

Saures  citraconsaures  Bornyl,  und  zwar  in  Gestalt  von  zwei 
optischen  Isomeren  gewinnt  Hartwall  (B.  35,  3399),  indem  er  1 Mol.-Gew. 
1-Borneol  mit  etwas  mehr  als  1 Mol.-Gew.  Citraconsäureanhydrid  im  Ein- 
schmelzrohr auf  100°  erhitzt;  der  eine  Ester  schmilzt  bei  150,5°,  [<*>p  = 
— 39,93°,  der  andere  schmilzt  bei  82,5°  und  zeigt  [«>20)5  = — 43,27°. 
Die  optischen  Antipoden  wurden  aus  d-Borneol  gewonnen.  — Saure 
Mesaconsäureester  erhielt  H.  durch  48 ständiges  Erhitzen  einer  fein 
gepulverten  Mischung  von  1 Mol.-Gew.  Mesaconsäure  mit  1 Mol.-Gew. 
1-Borneol  usw.  Durch  fraktionierte  Kristallisation  wurde  ein  Säureester 
dargestellt:  Smp.  116,5°,  [«Ja»  = —45,13°,  der  zweite  saure  Ester  konnte 
noch  nicht  rein  erhalten  werden. 

Bornylcarbimid  C]0H17*N:CO  gewinnen  Förster  und  Attwell 
Soc.  85,  1188;  C.  1904,  I,  1605),  ebenso  Neville  und  Piccard  (Soc.  85, 
685),  als  sie  zu  Bornylcarbamid,  welches  als  Nitrat  in  Wasser  suspendiert 
war,  bei  0°  festes  Natriumnitrit  hinzufügen,  Smp.  72°,  [«>  = + 46,5°  (in 
2°/0iger  Benzollösung).  Es  wird  durch  Säuren  oder  Alkalien  in  Bornyl- 
amin verwandelt,  Anilin  bildet  Bornyl phenylcarbamid. 

Borneolcliloral  CC13  • CH<q^ °^ 7 * Bertram  u.  Walbaum  ( J.  pr.  II, 
49,  6)  geben  an  Smp.  55 — 56°,  während  die  Chloralverbindung  des  Isoborneols 
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flüssig  bleibt;  durch  erseifeu  bilden  beide  Borneol  bzw.  Isoborneol 
zurück.  "Vgl.  auch  Haller  (C.  r.  112,  143)  und  Minguin  (C.  r.  116,  889- 
C.  1902,  II,  431). 

Minguin  und  de  Bollemont  (C.  r.  132,  1574)  beobachten  für  die 
aktiven  Cliloralkampfolate  Smp.  48°  und  d — 1,27G,  während  die  razemische 
Verbindung  ebenfalls  bei  48°  schmolz,  aber  d = 1,254  zeigte. 

OQ  jj 

Borneolbromal  CBr3.CH<OH10  17  stellen  Bertram  u.  Walbaum 


(a.  a.  0.)  her  und  geben  den  Smp.  98 — 99°  an,  während  das  Isoborneol- 
bromal  bei  72 0 schmilzt.  Vgl.  auch  Minguin  und  de  Bollemont 
(C.  r.  132,  1574),  welche  für  das  d-Bromal-Kampfolat  Smp.  109°  und 
d = 1,868  angeben  und  für  die  1-Verbindung  Smp.  109°  und  d = 1,870, 
während  das  razemische  Bromalkampfolat  bei  S2°  schmilzt  und  d = 
1,727  zeigt. 

Das  Aminoborneol  C10H10NH2*(OH)  isolierten  Duden  u.  Macintyre 
(B.  31  [1898],  1902  und  33  [1900],  481;  s.  ferner,  A.  313,  59)  dar,  indem 
sie  den  Aminokampfer  mit  Natrium  und  Alkohol  reduzierten  usw. ; Smp.  187°, 
Sdp.  264°  (vgl.  weitere  Derivate  unter  Kampfer). 

d-kobalti cyanwasserstoffsaures  Borneol  2C10H18O  + H3Co(CN)6 
gewinnen  v.  Baeyer  und  Villiger  (B.  34,  2691);  ebenda  s.  das  ferro - 
und  ferricyanwasserstoffsaures  Borneol. 

Über  einen  Salicylsäureester  des  Borneols  vgl.  Tardy  (Journ. 
Pharm.  Chim.  VI,  20,  57;  C.  1904,  II,  1043). 

Über  die  Reaktion  des  Borneols  mit  Metkylfurfurol  Ygl.  Neuberg 
und  Rauchwerger  (C.  1904,  II,  1434). 

CH 

Methylborneol  c8h14<X  Ojj  gewinnt  Zelinsky  (B.  34,  2883) 

c<°h3 

durch  Zersetzung  des  aus  Kampfer  und  Magnesiummethyljodid  entstehenden 
Produktes:  Smp.  154 — 156°,  Sdp.  = ca.  193°,  [ci\D  — 30°  79'  (in  Alkohol!). 

Benzyl-  und  Phenylborneoie  isolieren  Haller  und  Bauer  (C.  r. 
142,  677). 


Sekundäres  «-Benzylborneol  CSH11 


DH  • CH,  • CcH,  . , . 

i * 0 ö wird  als 

DHOH 


Reduktionsprodukt  des  Benzylkampfers  erhalten:  Sdp.]3  = 179  — 181°, 
disn  = 1,1325,  [u]d  = 26°  10'.  Das  Phenylurethan  schmilzt  bei  116  bis 

118°,  der  Phtalsäureester  CSH,.\^^  bei  146°, 

8 u)H  • OCO  • CcH4  • COOH 


CH'CH2*C6H5 


r «],£>  = -}-  46 0 8'  (Alkoholl.);  das  Benzylkampfen  C8H]4<^^^ 
siedet  unter  20  mm  Druck  bei  170 — 171°. 

CH 

Tertiäres  /j-Benzylborneol  CSH14<ÜÜ  Jqjj  ,q  p[  , durch  Ein- 


OH 


Wirkung  der  Organomagnesiumverbindung  von  Benzylchlorid  auf  Kampfer; 
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g^p  = 169 — 170°,  \_cc]d  = —12°  (Alkoholl.) ; aus  dem  Alkohol  entsteht 

1 10—11  QJJ 

durch  Wasserentziehung  /9-Benzylkampfen  C8H14<^  « 

C • CH2  • C6  Hg  bzw. 

C H , Smp.  24°,  Sdp. , . = 150—161°. 

8 14  t!:CH*C6H6 

0 QJJ 

Tertiäres  Phenylborneol  C8H14^  i 2q  ^ , wie  die  Benzylver- 

^OH 

bindung  dargestellt,  Smp.  40—41°,  Sdp.12  = 157  — 158°;  aus  ihm  erhält 

CH 

man  durch  Wasserentziehung  /3-Phenylkampfen  C8HU<^  h , Sdp.10 

• C-C6H5 

= 138—140°,  diS/ii  = 0,9736,  \a]D  = + 7°  15'.  - 


Einwirkung  der  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  auf  Borneol. 
Borneoin atrium.  Die  Metalle  der  Alkalien,  so  Na,  wirken  energisch  auf 
Borneol  ein,  so  z.  B.  Natrium  unter  Bildung  von  Borneolnatrium,  welches 
sich  aus  seiner  Benzollösung  in  sechsseitigen  Blättchen  abscheiden  läßt 
(Ivachler  und  Spitzer,  M.  2,  235);  es  reagiert  mit  C02  unter  Bildung  von 
borneolkohlensaurem  Natrium.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  Lösung 
von  Natriumborneol  in  Toluol  und  beim  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser 
bilden  sich  Cyanborneol,  Borneolcarbonat  und  Borneolurethan  (Haller, 
Bl. II,  37,  410;  J.  1882,  393).  Nach  Haller  (C.r.  130,  688;  C.  1900.  I,  813) 
reagiert  Borneolnatrium  mit  Benzaldehyd  und  anderen  Aldehyden,  wobei 
Benzylidenkampfer  C6H5CH : C10H140  usw.  gebildet  wird.  Man  löst 
Borneolnatrium  in  Petroläther  und  behandelt  mit  Benzaldehyd;  aus  künst- 
lichem, geringe  Mengen  Isoborneol  enthaltendem  d-Borneol,  aus  fast  reinem 
Isoborneol  {[oc]D  = — 26,11  °)  und  aus  1-Borneol  ([«]ö  = — 37°)  wurde  stets 
Rechts-Benzylidenkampfer,  Smp.  95 — 96°,  erhalten,  \_u\D  — + 424,53  bis 
-f  437,23°  (alkoliol.  Lösung).  Es  muß  der  Benzaldehyd  die  Oxydation  des 
Borneolnatriums  zum  Natriumkampfer  bewirken,  welcher  dann  mit  dem 
Benzaldehyd  zu  Benzylidenkampfer  Zusammentritt.  1-Methylsalyliden- 
kampfer,  aus  1- Borneolnatrium  und  Methylsalicylalclehyd,  schmilzt  bei 
92 — 94°,  [gc]d  — — 414,58°,  1-Anisylidenkampfer,  Smp.  125°,  [a]D  = 

— 528,17°.  1-Piperonylidenkampfer,  Smp.  159,5°,  [cc\d  — — 393,8°. 

— Die  Salze  der  Metalle  sind  in  ihrer  Wirkung  auf  Borneol  verschieden. 
So  spaltet,  wie  wir  sahen,  Zinkchlorid  verhältnismäßig  sehr  schwer  Wasser 
ab;  Kobaltcyanwasserstoffsäure  bildet  eine  charakteristische  Verbindung 
(vgl.  oben),  Aluminiumchlorid  vereinigt  sich  mit  Borneol  nach  Perrier 
(C.  1894,  II,  475)  zu  einer  Verbindung  (C10H18O)2Al2Cl6. 

Identifizierung  des  Borneols.  Für  den  Nachweis  des  Borneols  vgl. 
man  oben  das  über  das  Vorkommen  usw.  Mitgeteilte;  hier  sei  folgendes 
hinzugefügt.  Liegt  die  Vermutung  vor,  daß  Borneol  verestert  vorhanden 
ist,  so  muß  zunächst  verseift  werden;  zur  weiteren  Identifizierung  frak- 
tioniere man  und  untersuche  die  von  ca.  205 — 215°  übergehenden  Anteile. 
Häufig  kristallisiert  das  Borneol  bei  der  Abkühlung,  ev.  nach  dem  Lösen 
in  Petroläther  aus.  Ein  Smp.  von  204 — 205°,  Sdp.  von  212°  und  schließ- 
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lieh  eine  Drehung  von  ca.  \u~\D  = +38°  spricht  für  die  Gegenwart  von 
Borneol.  Zur  weiteren  Identifizierung  jedoch  empfiehlt  es  sich,  das  Acetat 
darzustellen;  letzteres  kann  man  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
oder  Acetylchlorid  gewinnen.  Die  aktiven  Acetate  des  Borneols  schmelzen 
hei  29".  — Zur  näheren  Charakterisierung  des  Borneols  eignet  sich  das 
Bornylphenylurethan  vom  Smp.  138—139°  (Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  II, 
49  [1894],  5),  ferner  das  hei  55 — 56°  schmelzende  Borneolchloral  (Haller, 
C.  r.  112  [1891],  145),  das  Bromal  vom  Smp.  105 — 109°  (Minguin,  C.  r. 
116  [1893],  889),  schließlich  läßt  sich  Borneol  häufig  sehr  gut  nachweisen, 
wenn  man  die  betreffende  flüssige  Fraktion  mit  Chromsäure  oxydiert  und 
den  gebildeten  Kampfer  durch  das  hei  118 — 119°  schmelzende  Oxim 
charakterisiert.  — Ist  Borneol  neben  Isoborneol  nachzuweisen,  so  kann 
man  letzteres,  wie  oben  angegeben  wurde,  durch  Erhitzen  mit  Benzoe- 
säure, Benzoesäureanhydrid  oder  Stearinsäure  in  Kämpfen  überführen,  als- 
dann aus  dem  Ester  Borneol  regenerieren  und  identifizieren;  außerdem 
beachte  man,  daß  die  Bornvlderivate  sämtlich  schwerer  löslich  sind  als 
die  Isobornylverbindungen  und  auch  vielfach  andere  Schmelzpunkte  zeigen. 
Zur  Unterscheidung  von  Borneol  und  Isoborneol  siehe  ferner  die  Methoden 
von  Tschugaefe  (Chem.  Ztg.  26  [1902],  1224),  sowie  von  Hesse  (B.  39 
[1906],  1144).  — Ist  Borneol  neben  Kampfer  zu  bestimmen,  so  kann  man 
letzteren  ins  Oxim  überführen  und  dieses  mit  kalter  Schwefelsäure  aus- 
ziehen;  oder  man  erwärmt  das  kampferhaltige  Gemisch  nach  Haller 
(C.  r.  108  [1889],  1308)  mit  Bernsteinsäure-  oder  Phtalsäureanhydrid  und 
gewinnt  die  sauren  Ester  des  Borneols,  welche  sich  als  Natriumsalze  in 
wäßrige  Lösung  bringen  lassen,  während  Kampfer  usw.  durch  Ausschütteln 
mit  Äther  entfernt  werden  kann,  oder  man  destilliert  den  leicht  flüchtigen 
Kampfer  von  der  Natriumsalzlösung  der  sauren  Ester  mit  Wasser- 
dampf ab. 

Konstitution  des  Borneols.  Auch  über  die  Konstitution  des  Borneols 
vgl.  man  das  oben  beim  Vorkommen  usw.  bereits  Erwähnte.  Die  Brutto- 
formel C10H18O  des  Borneols  wurde  1841  durch  Pelouze  (A.  40,  326)  fest- 
gestellt.  Die  Natur  des  Sauerstoffatoms  wurde  sehr  bald  als  die  eines 
Hydroxylsauerstoffs  erkannt,  indem  Pelouze  das  Borneol  zu  Kampfer 
C10HlßO  oxydierte,  woraus  bereits  Gerhardt  (A.  45,  29)  im  Jahre  1843 
den  Schluß  zog,  daß  Borneol  zum  Kampfer  in  demselben  Verhältnis  stehe 
wie  ein  Alkohol  zum  Aldehyd.  Alsdann  konnte  Berthelot  Ende  der 
fünfziger  Jahre  (A.  112,  363)  durch  die  Überführung  des  Kampfers  in 
Borneol  mittels  alkoholischen  Kalis  in  der  Bombe  die  Alkoholnatur  des 
Borneols  von  neuem  bestätigen,  wenn  er  auch  dadurch  zu  der  Ansicht 
kam,  daß  im  Kampfer  ein  Aldehyd  vorliege.  Noch  nicht  kannte  man 
damals  den  Unterschied  zwischen  primären,  sekundären  und  tertiären 
Alkoholen.  Erst  durch  die  von  Würtz  (A.  148,  132)  gemachte  Entdeckung 
eines  neuen  Alkohols  C5H120,  der  hei  der  Oxydation  keinen  Aldehyd  und 
keine  Säure  lieferte,  sah  man  sich  in  den  sechziger  Jahren  veranlaßt,  alle 
Alkohole,  die  in  normaler  Weise  Aldehyd  und  Säure  lieferten,  von  jenen 
zu  trennen,  die  diese  Keaktion  nicht  zeigten.  Letztere  bezeichnete  man 
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als  Pseudoalkohole  (vgl.  aucli  Bütlerow,  Org.  Chemie  1868,  217).  Erst 
allmählich  entwickelte  sich  bald  darauf  in  scharfer  Weise  die  Kenntnis 
über  die  Trennung  der  Alkohole  in  primäre,  sekundäre  und  tertiäre. 

Bis  zum  Jahre  1857  wissen  wir  von  der  Konstitution  des  Borneols 
demnach  weiter  nichts  als  seine  Bruttoformel  und  daß  es  ein  Alkohol  ist. 
In  der  nächsten  Periode,  1857—1872,  kamen  keine  neuen  Aufklärungen 
über  die  Konstitution  des  Borneols  hinzu;  nur  deshalb,  weil  man  aus  dem 
Kampfer  schon  früher  Cymol  gewonnen  und  in  den  sechziger  Jahren 
dieses  als  p-Methyl-Propylbenzol  erkannt  hatte,  gab  man  auch  dem  Borneol 
vielfach  eine  cyklische  Konstitution.  Überhaupt  geht  die  Erforschung  der 
Konstitution  des  Borneols  Hand  in  Hand  mit  jener  des  Kampfers;  alle 
Formeln,  die  für  den  Kampfer  aufgestellt  wurden,  haben  auch  Gültigkeit 
für  das  Borneol,  so  daß  an  dieser  Stelle  davon  Abstand  genommen  werden 
soll,  alle  aufgestellten  Formeln  zu  erwähnen;  man  vgl.  die  Angaben  beim 
Kampfer.  Hier  sei  nur  folgendes  erwähnt.  Die  Ansicht,  daß  der  Kampfer 
einen  Kohlenstoffring  enthält,  teilte  man  am  Ende  dieser  Periode  noch 
nicht  allgemein;  so  nimmt  Y.  Meter  (B.  3 [1870],  122)  eine  aliphatische 
Oxydformel  an,  während  Hlasiwetz  (B.  3,  544  und  B.  4 [1871],  383)  sich 
für  einen  Kohlenstoffring  ausspricht,  den  Kampfer  aber  ebenfalls  als  Oxyd 
ansieht.  Erst  von  Kachler  (A.  164  [1872],  92)  wird  eine  Ketogruppe  im 
Kampfer  angenommen  und  diese  in  den  Ring  hineinverlegt.  Man  sieht,  daß, 
während  man  für  das  Borneol  die  Alkoholnatur  als  zweifellos  annahm, 
man  am  Ende  dieser  Periode  den  Kampfer  teils  als  Oxyd,  teils  als  Keton, 
teils  als  Aldehyd  ansah,  und  diejenigen,  welche  im  Kampfer  ein  Keton 
vermuteten,  waren  ebenfalls  geteilter  Meinung  darüber,  ob,  wenn  ein  Ring 
vorliegt,  die  Ketogruppe  im  Ringe  steht  oder  nicht. 

Erst  in  der  nächsten  Periode,  1872 — 1887,  kam  man  zu  wesentlichen 
Fortschritten  in  der  Anschauung  über  die  Konstitution  des  Borneols  und 
Kampfers.  Nachdem  man  in  den  siebziger  Jahren  noch  lange  hin  und 
her  geschwankt  hatte,  ob  man  in  diesen  beiden  aliphatische  oder  cyklische 
Moleküle  sehen  sollte,  und  ob  man  im  letzteren  Falle  ein  monocyklisch 
ungesättigtes  Molekül  vor  sich  hätte  oder  ein  bicyklisches,  zog  Kanonnikow 
(B.  16,  Ref.  3051),  anfangs  der  achtziger  Jahre  aus  der  Bestimmung  der 
Molekularrefraktion  des  Borneols  den  Schluß,  daß  wir  es  mit  einem  bi- 
cyklischen  Molekül  zu  tun  haben.  K.  stellte  gemäß  seiner  Kampferformel 
für  das  Borneol  die  Formel: 

CH3  ch3 
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H2cLUoH2 

c 

ÖH3 

auf.  Bredt  verbesserte  kurz  darauf  (A.  226,  261)  diese  Formel  in 
folgende : 
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Wir  haben  in  dieser  Periode  demnach  als  wichtigstes  Ergebnis  festzu- 
stellen, daß  das  Borneol  ein  bicyklisches  Molekül  ist.  Von  größter  Trag- 
weite wurde  aber  auch  die  Darstellung  des  Kampferoxims  durch  Naegeli 
(B.  16  [1883],  494  und  2981);  besonders  Goldschmidt  und  Zürrer,  so- 
wie Beckmann  stellten  alsbald  fest,  daß  in  diesem  Oxim  ein  Ketoxim 
vorliegt.  Jedoch  nicht  alle  Reaktionen  ließen  sich  mit  obiger  Formel 
Bredts  für  den  Kampfer  und  für  das  Borneol  in  Einklang  bringen. 

Erst  in  der  letzten  Periode,  1887  bis  zur  Gegenwart,  wurde  die  Kon- 
stitution des  Borneols  vollständig  aufgeklärt.  Zunächst  wurde  durch  die 
optischen  Untersuchungen  Brühls  (B.  24,  3376  usw.)  die  bicyklische  Natur 
des  Borneols  in  einwandfreier  Weise  von  neuem  bestätigt.  Im  Jahre 
1893  veröffentlichte  dann  Bredt  (B.  26,  3047)  seine  neue  Auffassung  über 
die  Konstitution  des  Kampfers,  nach  der  er  die  Isopropylgruppe  an  der 
Ringbildung  beteiligt  annahm,  woraus  sich  für  das  Borneol  die  Konstitution 


ergibt.  Obwohl  man  seit  langem  wußte,  daß  in  der  Terebinsäure  das 
dimethylierte  tertiäre  Kohlenstoffatom  eine  Hydroxylgruppe  trägt  und 
obwohl  Schryver  für  die  Terpenylsäure  ein  gleiches  nachgewiesen  hatte 
zog  man  doch  nicht  den  Schluß,  daß  die  Isopropylgruppe  an  der  Ring- 
bildung oder  an  einer  doppelten  Bindung  beteiligt  sei.  Erst  Bredt  sprach 
dies  offen  in  seiner  obigen  Kampferformel  aus. 

Die  größten  Schwierigkeiten  bestanden  nun  noch  darin,  diese  neue 
Borneolformel  in  Einklang  mit  den  Isomerien  des  Borneols,  dem  „camphol 
instable“  Montgofiers,  dem  „ß-  oder  Isoborneol“  Berthelots  und  dem 
„Isoborneol“  Bertrams  und  Walbaums,  sowie  mit  dem  Kämpfen  zu 
bringen.  Das  Borneol  verhält  sich  seinen  ganzen  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  nach  wie  ein  sekundärer  Alkohol:  der  Sauer- 
stoff kann  ihm  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  der  Bombe  nur  äußerst 
schwer  entzogen  werden,  die  Esterifizierungsgeschwindigkeit  ist  ebenfalls 
die  eines  sekundären  Alkohols.  Was  nun  das  Verhältnis  des  Borneols 
zum  Isoborneol  anlangt,  so  konnte  ja  zweifellos  eine  physikalische  Isomerie 
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vorliegen.  Was  lag  näher  als  diese  Annahme  zu  machen?  Hinzukam, 
daß  das  Isoborneol  sich  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  aus 
dem  Keton  Kampfer  gewinnen  und  ferner,  daß  sich  das  Isoborneol  wieder 
selbst  in  neutraler  bzw.  in  schwach  alkalischer  Lösung  zum  Keton  Kampfer 
oxydieren  läßt. 

Nichtsdestoweniger  wurden  bald  Stimmen  laut,  welche  das  Isoborneol 
als  tertiären  Alkohol  angesehen  wissen  wollten;  so  gab  Wagner  [3C.  31 
[1899],  680)  dem  Isoborneol  folgende  Konstitution: 


H,C 


Es  waren  folgende  Momente,  welche  die  tertiäre  Natur  des  Isoborneols 
wahrscheinlicher  machten  als  die  sekundäre:  1.  Isoborneol  spaltet  be- 
deutend leichter  Wasser  ab  als  Borneol  (Bertram  u.  Walbaum,  J.  pr.  II, 
49,  1),  genau  so  wie  tertiäre  Alkohole  leichter  Wasser  abzuspalten  pflegen 
als  sekundäre.  2.  Nach  den  Untersuchungen  von  Kondakow  und  seinen 
Mitarbeitern  findet  bei  der  Behandlung  der  sekundären  Alkohole  mit 
PCL , Salzsäure  usw.  sehr  leicht  eine  Isomerisation  der  sekundären  zu 
den  tertiären  Chloriden  statt;  demnach  sollte  auch  das  Isobornylclilorid 
ein  tertiäres  Chlorid  sein  (J.  pr.  II,  65,  201;  68,  117  usw.).  3.  Es 
spaltet  nach  Semmler  (B.  33,  774)  das  Isoborneol,  in  der  Bombe  mit 
Zinkstaub  auf  ca.  220°  erhitzt,  Sauerstoff  ab,  während  Borneol  dies  nicht 
tut;  auch  hiernach  zeigt  das  Isoborneol  große  Ähnlichkeit  mit  tertiären 
Alkoholen.  4.  Kämpfen  läßt  sich  nach  dem  BERTRAMschen  Verfahren  glatt 
in  Isobornylacetat  umwandeln.  Es  ist  dies  eine  Reaktion,  welche  im  all- 
gemeinen glatt  nur  zur  Bildung  der  Ester  tertiärer  Alkohole  führt.  5.  Die 
Anlagerung  von  Halogenwasserstoffsäure  an  Kämpfen  sollte,  wie  bisher  fast 
ausnahmslos  in  der  Chemie  beobachtet  ist,  zu  tertiären  Halogeniden  führen, 
da  das  Kämpfen  eine  semicyklische  doppelte  Bindung  aufweist.  Es  hat 
sich  aber  herausgestellt,  daß  die  Anlagerungsprodukte  von  Halogen- 
wasserstoff an  das  Kämpfen  identisch  sind  mit  den  Isobornylhalogeniden. 
Es  ist  von  Semmler  (B.  33,  3420)  bereits  nachgewiesen  worden,  daß 
das  Isobornylclilorid  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  Kampfan 
liefert;  dies  ist  auch  von  Bredt  (Studie  über  die  räuml.  Konfiguration  des 
Kampfers  usw.,  S.  118)  bestätigt  worden.  Hiernach  muß  das  Isoborny  1- 
chlorid,  also  auch  das  Kampfenhydrochlorid,  ein  Kampferabkömmling  sein. 

Wegen  dieser  Überführung  des  Kampfenhydrochlorids  in  Kampfan 
müssen  wir  annehmen,  daß  entgegen  allen  bisherigen  Regeln  bei  der  An- 
lagerung des  Halogenwasserstoffs  an  das  Kämpfen  sofort  eine  Ring- 
sprengung stattfindet,  so  daß  ein  Derivat  des  Kampfertypus  entsteht  und 
sich  ein  sekundäres,  dem  Bornylkalogenid  isomeres  Isobornylhalogenid 
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bildet:  das  primär  entstehende  eigentliche  tertiäre  Kampfenhydrochlorid 
muß  demnach  eine  sehr  labile  Form  sein,  die  Halogenwasserstoffabspal- 
tung  muß  mit  der  größten  Leichtigkeit  vor  sich  gehen,  indem  ein  Wasser- 
stoliatom  von  der  gradeüber  stehenden  CH2-Gruppe  hergenommen  wird; 
es  verhält  sich  demnach  die  tertiäre 


I 

CC1 

CH^ 

Gruppe  zur  gegenüber  stehenden  CH2 -Gruppe  so,  wie  wenn  diese  beiden 
Gruppen  benachbart  ständen,  ja  es  findet  die  Abspaltung  sogar  noch  leichter 
statt,  so  daß  wir  annehmen  müssen,  daß  die  Näherung  des  Halogenatoms 
und  der  A\  asserstoffatome  der  betreffenden  CH2-Gruppe  in  dem  eigen- 
tümlichen bicyklisclien  System  eine  noch  größere  ist,  als  in  einem  einfachen 
monocyklischen  System,  wo  sie  benachbart  stehen. 

Die  umgekehrte  Umlagerung  des  Kampfertypus  in  den  Kampfentypus 
findet  demnach  besonders  nur  dann  statt,  wenn  sich  eine  doppelte  Bindung 
bilden  soll;  auf  der  labilen  Natur  der  tertiären  Derivate  des  Ivampfens 
beruht  demnach  der  größte  Teil  der  Reaktionen  und  der  eigentümlichen 
Umlagerungen  des  einen  Systems  in  das  andere.  Auch  das  nach  der 
Bertram  sehen  Reaktion  primär  gebildete  tertiäre  Acetat  muß  Essigsäure 
ganz  besonders  leicht  abspalten  unter  Schaffung  des  intermediären  Tri- 
cyklens,  welches  seinerseits  ebenso  leicht  aufgespalten  wird  zum  Kampfer- 
typus. Auch  das  Methylkampfenilol  spaltet  leicht  Wasser  ab,  leichter  als 
das  Isoborneol;  aber  man  ist  nach  meiner  Meinung  im  Irrtum,  wenn  man 
glaubt,  daß  diese  Wasserabspaltung  direkt  nach  der  Seitenkette  hin  statt- 
findet. Auch  hier  haben  wir  zunächst  Bildung  des  Tricyklens,  alsdann  Auf- 
spaltung zum  Kampfertypus  anzunelimen.  Daß  uns  dieser  ganze  Mechanis- 
mus der  Reaktionen  entgeht,  liegt  nur  daran,  daß  bei  der  Spaltung  des 
Tricyklens  stets  und  ständig  das  chemisch  gleiche  Kämpfen  entstehen 
muß.  Anders  liegen  die  Verhältnisse  beim  Fenchontypus  und  bei  den 
Fenchenen  (vgl.  diese),  wo  chemisch  verschiedene  Verbindungen  ent- 
stehen können,  da  es  hier  nicht  gleichgültig  ist,  welcher  Fünfring  im 
Tricyklen  gesprengt  wird. 

Betrachten  wir  nunmehr,  wenn  wir  annehmen,  daß  das  Borneol  und 
Isoborneol  sekundäre  stereoisomere  Alkohole  sind,  diese  beiden  Moleküle 
am  Modell,  so  könnte  man  für  Isoborneol  und  Borneol  folgende  beiden 
Formeln  in  Betracht  ziehen: 
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Zweifellos  ist  bei  dieser  Annahme  der  Lagerung  der  Atome  angenommen, 
daß  aus  dem  Borneol  Wasser  schwieriger  abzuspalten  ist.  Bredt  (a.  a.  0.) 
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bezeichnet  die  Isoborneoie  als  Endoborneole  (Endokampfanole),  die  Borneoie 
als  Exoborneole  (Exokampfanole).  Die  Bildung  des  Exoborneols  und  seiner 
Derivate  aus  dem  Pinen  läßt  sieb  erklären,  da  man  annelimen  muß,  daß 
das  dimethylierte  Brückenkohlenstoffatom  auch  im  Pinen  eine  analoge 
Lage  bat  wie  im  Borneol. 

Stellen  wir  die  Frage,  ob  die  Borneolformel  allen  Anforderungen  und 
allen  Reaktionen  genügt,  so  wird  auf  das  bei  der  Konstitution  des  Kampfers 
Gesagte  verwiesen,  dessen  Formel  auf  deduktivem  Wege  hergeleitet  werden 
wird.  An  dieser  Stelle  sei  noch  das  verschiedene  Verhalten  bei  der 
Bildung  des  Kampfens  bzw.  Bornylens  erwähnt.  Aus  den  oben  entwickelten 
Formeln  des  Borneols  und  Isoborneols  liegen  besonders  drei  Möglichkeiten 
für  die  Bildung  eines  Terpens  C10H16  vor,  einmal  sollte  sich  Wasser 
abspalten  unter  Bildung  des  Bornylens,  zweitens  unter  Bildung  des  Cyklens, 
drittens,  indem  Wasserstoff  von  der  benachbarten  Methylgruppe  her- 
genommen und  ebenfalls  ein  Dreiring  geschaffen  wird.  Letztere  Bildung 
von  C10Hlß  möchte  ich  hier  zunächst  ausschließen;  die  primäre  Bildung 
des  Cyklens  führt  zur  sekundären  Schaffung  des  Kampfens,  und  zwar 
besonders  in  saurer  Lösung,  so  daß  das  tricyklische  Terpen  sehr  schwer 
zu  fassen  ist.  Aus  dem  Borneol  und  seinen  direkten  Derivaten  scheint 
nun  vorzugsweise  Bornylen  gebildet  zu  werden,  d.  h.  der  Wasserstoff’  zur 
Wasserabspaltung  wird  von  der  benachbarten  Methylengruppe  hergenommen ; 
besonders  haben  wir  diese  Art  der  Terpenbildung  bei  der  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilauge  bei  höherer  Temperatur  auf  Bornyljodid  (Smp.  —3°) 
oder  aber  nach  Tschugaefe  bei  der  Destillation  des  Bornylxanthogenats. 
Dagegen  dürfte  die  Bildung  des  Tricyklens  bzw.  des  Kampfens  haupt- 
sächlich vom  Isoborneol  und  seinen  Derivaten  aus  vor  sich  gehen.  Bei 
der  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  Borneol  können  wir  annehmen,  daß 
entweder  Umlagerung  in  Isoborneol  statthat,  wobei  alsdann  Tricyklen  bzw. 
Kämpfen  usw.  entstehen  müßten,  oder  aber  wir  spalten  aus  dem  Borneol 
Wasser  ab  und  kommen  zum  Bornylen,  welches  alsdann  sehr  leicht  invertiert 
werden  könnte,  indem  wir  zu  Bornylenen  mit  sekundär-tertiärer  Doppel- 
bindung gelangen,  wobei  sich  schließlich  ganz  andere  Typen  bilden  können. 
— Die  Bildung  des  Kampfens  aus  Borneol  und  seinen  Derivaten,  z.  B.  aus 
dem  Pinenliydrochlorid,  geht  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  vor  sich,  viel- 
leicht erst  nach  Isomerisierung  zu  Isoborneolderivaten.  — Über  das  Iso- 
borneol und  seine  Derivate  vgl.  man  den  ,, Bestandteil  Kämpfen“  und 
dessen  Derivate  (Bd.  II,  S.  39).  — Nehmen  wir  an,  daß  das  Isoborneol 
ein  sekundärer  Alkohol  ist,  so  muß  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub 
nach  Semmler  Wasser  abgespalten  werden  und  bei  der  intermediären 
Bildung  von  Tricyklen  und  teilweise  während  des  Überganges  des  letzteren 
in  Kämpfen  eine  Reduktion  dieses  Kohlenwasserstoffes  zum  Isokampfan 
statthaben.  — 

Geschichte  des  Borneols.  Bezüglich  der  Geschichte  des  Borneols  muß 
auf  alle  bisherigen  Mitteilungen,  namentlich  auf  sein  Vorkommen  usw. 
verwiesen  werden;  es  sei  lolgendes  nachgetragen.  Am  längsten  bekannt 
ist  das  Vorkommen  des  Borneols  in  der  d-Modifikation  in  Dryobalanops 
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Ccimphora ; dieses  Vorkommen  ist  sicher  beobachtet  worden,  solange  man 
sich  mit  dem  Holz  dieser  Bäume  beschäftigte.  Ebenso  konstatierte  Bruy- 
lants  das  Vorkommen  im  Rosmarinöl  (J.  1879,  944),  in  dem  d-Borneol 
neben  1-Borneol  und  Kampfer  vorkommt.  In  der  1-Modifikation  dürfte  es 
besonders  verestert  in  der  Baldrianwurzel  von  Gerhardt  (A.  45,  34),  Bruy- 
lants  (B.  11,  455)  und  Haller  (A.  ch.  VI,  27,  396)  festgestellt  sein.  Auch 
im  Fuselöle  des  Branntweins,  welches  durch  Gärung  des  in  der  Krapp- 
wurzel enthaltenen  zuckerartigen  Substanzen  bereitet  wird,  fand  Jeanjean 
(A.  101,  95)  1-Borneol,  ebenso  fand  letzteres  Hanbury  (J.  1874,  537)  im 
N'gai-Kampfer.  1-Bornylester  wurden  alsdann  von  Bertram  und  Walbaum 
(Ar.  231,  290)  in  Coniferennadelölen  konstatiert.  Kurzum,  bis  in  die  letzte 
Zeit  hinein  ist  das  Borneol  in  aktiver  und  razemischer  Form  in  ätherischen 
Oien  aufgefunden  worden,  wie  aus  dem  Vorkommen  oben  zu  ersehen  ist. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Borneols  verdanken  wir  in  erster 
Linie  Berthelot,  welcher  Kampfer  mit  alkoholischem  Kali  auf  180°  er- 
hitzte (A.  ch.  III,  56,  78).  Alsdann  reduzierte  Baubigny  Kampfer  mit 
Natrium  in  indifferenten  Lösungsmitteln,  wobei  er  auch  das  entgegen- 
gesetzt drehende  Isoborneol  gewann  (Z.  1866,  408;  1867,  71;  1868, 
208,  481,  687);  Kachler  (xA.  197,  89),  Montgolfier  (A.  ch.  V,  14,  38), 
Haller  und  Beckmann  (a.  a.  O.  unter  Darstellung)  beschäftigten  sich 
weiter  mit  dieser  Reaktion.  Über  eine  neue  Reduktionsmethode  berichten 
alsdann  Jackson  und  Menke  (Am.  6,  406;  vgl.  Immendoref,  B.  17,  1036) 
usw.,  wobei  sie  Kampfer  mit  Natrium  und  Alkohol  reduzieren.  Bei  allen 
diesen  Reduktionsmethoden  entsteht  neben  Borneol  mehr  oder  weniger 
Isoborneol  (vgl.  Beckmann,  J.  pr.  II,  55,  31).  Schließlich  sei  erwähnt, 
daß  Bertram  und  Walbaum  im  Jahre  1894  (J.  pr.  II,  49,  1)  reines  Iso- 
borneol aus  Kämpfen  gewinnen.  Aus  dem  Kämpfen  kann  das  Borneol 
künstlich  dargestellt  werden,  indem  man  Pinen  in  Kämpfen  durch  das 
Pinenchlorhydrat  überführt  und  aus  dem  Kämpfen  nach  Bertram  und 
Walbaum  Isoborneol  gewinnt,  letzteres  zu  Kampfer  oxydiert  und  diesen 
schließlich  durch  Reduktion  in  Borneol  überführt.  Vgl.  ferner  Hesse  (B.  39, 
1127).  x4Ile  diese  Umsetzungen  sind  erst  in  dem  letzten  Jahrzehnt  mehr 
oder  weniger  klar  erkannt  und  entwickelt  worden.  Auch  die  Totalsynthese 
des  Kampfers  durch  Komppa  (B.  36  [1903],  4332)  fällt  in  die  allerletzte 
Zeit,  so  daß  wir  auch  das  Borneol  erst  von  diesem  Zeitpunkt  an  voll- 
ständig aufbauen  können.  — Die  Unterscheidung  und  Abtrennung  des 
Borneols  besonders  vom  Kampfer  wurde  von  Haller  und  Beckmann,  wie 
wiederholt  erwähnt,  besonders  studiert. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Borneols  sind  geschichtlich 
frühzeitig  festgestellt  worden;  allerdings  gibt  man  den  Smp.  zuerst  zu 
198°  (Pelouze,  A.  40,  326)  an,  aber  der  Sdp.  wird  bereits  von  diesem 
Forscher  zu  212°  ermittelt.  Jeanjean  (A.  101,  95)  betont  besonders  die 
Linksdrehung  des  Borneols  aus  dem  Krappfuselöl  gegenüber  der  Rechts- 
drehung des  Borneokampfers  (vgl.  auch  Biot,  C.  r.  11,  374).  Die  Existenz 
des  „camphol  instable“  wurde  besonders  an  seiner  entgegengesetzten 
Drehung  von  Baubigny,  Montgolfier  und  Haller  erkannt.  Jedoch  die 
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genauen  physikalischen  Daten  sowohl  des  Borneols,  als  auch  Isoborneols 
verdanken  wir  erst  den  Untersuchungen  Hallers,  Bertrams  u.  Walbaums 
und  in  allerletzter  Zeit  denen  Tschugaeffs  (C.  1905,  I,  93). 

Die  Erkenntnis  der  chemischen  Eigenschaften  des  Borneols  beginnen 
mit  seiner  Oxydation  zu  Kampfer  (Pelouze,  A.  40,  326)  im  Jahre  1841 
bzw.  mit  der  Wasserabspaltung;  durch  Oxydation  erhielt  man  aus  dem 
d-Borneol  den  d-Kampfer,  aus  dem  1-Borneol  des  Baldrian-  bzw.  Krapp- 
fuselöls den  1-Kampfer.  Die  nächstwichtige  Reaktion  war  seine  Behand- 
lung mit  Salzsäure  bzw.  PC16.  Berthelot  (A.  ch.  III,  56,  78  und  A.  112 
[1859],  366)  läßt  Salzsäure  auf  Borneol  einwirken.  Kachler  (A.  164,  77) 
studiert  die  Reaktion  des  Borneols  mit  PCL;  es  wird  von  allen  Forschern 
festgestellt,  daß  dieses  vermeintliche  „Bornylchlorid“  leichter  HCl  abspaltet 
als  das  Pinenhydrochlorid.  Aber  erst  die  Untersuchungen  von  Jünger 
und  Klages  (B.  29  [1896],  544)  und  Reychler  (B.  29,  697)  zeigten,  daß 
das  von  ihnen  dargestellte  Isobornylchlorid  identisch  mit  Kampfenhydro- 
chlorid  sei,  die  Untersuchungen  von  Wagner  und  Brickner  legten  dar, 
daß  das  Pinenhydrochlorid  das  wahre  Bornylchlorid  sei.  Schließlich  ließ 
die  Reduktion  des  Isobornylchlorids  (Kampfenhydrochlorids)  mit  Natrium 
und  Alkohol  von  seiten  Semmlers  und  Bredts  erkennen,  daß  dieses 
Chlorid  zum  Kampfertypus  gehöre.  Findet  bei  dieser  Reduktion  keine 
Umlagerung  statt,  so  müssen  wir  nach  Semmler  daraus  folgern,  daß  das 
wahre  Kampfenhydrochlorid  bisher  unbekannt  ist  und  daß  dem  Kampfen- 
hydrochlorid (Isobornylchlorid)  sekundäre  Struktur  zukommt. 

Wir  erkennen,  daß  die  Aufklärung  aller  dieser  verwickelten  Reak- 
tionen sich  bis  in  die  letzte  Zeit  ausgedehnt  hat,  daß  die  eigentümliche 
Umlagerung  der  Kampferderivate  in  das  Kämpfen  erst  in  den  letzten 
Jahren  von  Wagner  {XC.  31  [1899],  680)  und  von  Semmler  (B.  33  [1900], 
774  und  3420)  betont,  ebenso  das  Eintreten  einer  Isomerisierung  von 
Kondakow  und  seinen  Mitarbeitern  ausgesprochen  wurde  (J.  pr.  II,  65,  201). 
Aber  erst  in  den  letzten  Jahren  ist  gezeigt  worden,  daß  gerade  eine  Iso- 
merisierung des  tertiären  Chlorids  (wahres  Kampfenhydrochlorid)  in  das 
sekundäre  gewöhnliche  Kampfenhydrochlorid  (Isobornylchlorid)  statthat; 
erst  hierdurch  ist  man  der  Erkenntnis  der  Konstitution  des  Isoborneols 
und  Borneols  näher  gekommen. 

Es  ist  danach  klar,  daß  auch  die  Geschichte  der  Identitätsreaktionen 
und  der  Konstitutionsaufklärung,  wie  sie  oben  entwickelt  wurde,  erst  in 
der  allerletzten  Zeit  ihren  Abschluß  finden  konnte. 

Vgl.  Tabelle  Borneol  und  Isoborneol  S.  130. 


Bicyklische  Alkohole  C10HlsO  der  anderen  Pentoceantypen. 

Vom  Norkampfan  (Bd.  III,  S.  73)  leiten  sich  zwei  Methylnorkampfane 
ab,  das  Kampfan  und  das  Dihydrofenchen ; vom  ersteren  haben  wir  als 
Alkoholderivat  das  Borneol  kennen  gelernt,  vom  Dihydrofenchen  leitet  sich 
ev.  unter  anderem  Isofenchylalkohol  ab  (vgl.  Fenchon). 

Semmler,  Äther.  Öle.  111 
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Borneol  und  Isoborneol 


Borneol  und  Isoborneol. 1 
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1 Das  Isoborneol  wird  hier  als  sekundärer  Alkohol  und  als  strukturisomer^r  mit  dem 
Borneol  betrachtet. 
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Vom  Norisokampfan  können  sicli  folgende  vier  Alkoholtypen  ableiten 
CH  CH 

CH3 
CH, 


c^ch3 

U<-CH, 


CH — CH» 


H,C— HC 


CHOH 


Von  diesen  Alkoholen  dürfte  dem  Fenchylalkohol  (vgl.  Fencbon) 
Struktur  I zukommen;  von  den  übrigen  Formeln  kommt  vielleicht  die  eine 
oder  andere  dem  Isofenchylalkobol  bzw.  den  flüssigen  Isomeren  des  Fenchyl- 
bzw.  Isofenchylalkohols  zu.  — Wir  sahen  oben,  daß  von  dem  Bicykloheptan 
C7H12  sich  nur  zwei  dimethylierte  Muttersubstanzen  ableiten,  das  Nor- 
kampfan  und  das  Norisokampfan,  welche  ihrerseits,  wenn  sie  methyliert 
werden,  verschiedene  Typen  liefern:  von  diesen  können  wir  aber  von 
den  beiden  Ketonen  Kampfer  und  Fencbon  aus  nur  zu  den  erwähnten 
Alkoholen  gelangen.  Jedoch  sind  von  allen  bisher  in  reinem  Zustande 
nur  dargestellt  worden  das  Borneol,  das  Isoborneol,  der  Fenchyl-,  Iso- 
fenchylalkohol  und  von  tertiären  Alkoholen  das  Methylkampfenilol;  unter 
den  Fenchylalkoholen  dürfte  demnach  bisher  keinem  einzigen  eine  tertiäre 
Struktur  zukommen.  Es  ist  Aufgabe  der  Zukunft,  die  weiteren  Alkohole 
dieser  einzelnen  Pentoceantypen  herzustellen. 

Über  die  Alkohole  C9HlcO,  welche  sich  vom  Kampfenilon  und  von 
den  beiden  Fenchocamphoronen  ableiten,  vgl.  unter  Kämpfen  und  Fenchen. 


<x2)  Bicyklische  Alkohole  Cl0HlsO  des  Tetvocean Systems. 

Pinokampfeol  = Trimetliyl-2,  7,  7-bicyklo-|  1, 1.  3]-lieptanol-3 
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Tanacetylalkohol:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 


Dieser  Alkohol  ist  bisher  in  der  Natur  nicht  aufgefunden,  sondern  durch 
Reduktion  des  zugehörigen  Pinokampfons  mit  Natrium  und  Alkohol  ge- 
wonnen worden  (Wallach  und  Smythe,  A.  300  [1898],  286;  Wallach 
und  Rojahn.  A.  313  [1900],  363).  Das  Keton  seinerseits  wurde  aus  dem 
Nitrosopinen  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten. 
Das  Pinokampfeol  siedet  von  218 — 219°,  d = 0,9655,  sein  Urethan 
schmilzt  bei  98°;  das  Oxim  läßt  sich  zu  einem  Nitril  C0H,,CN  auf- 
spalten,  das  seinerseits  zur  P in  okampfo  len  säure  usw.  verseift  werden 
kann  (weitere  Eigenschaften  vgl.  unter  Pinen).  — Der  Alkohol  ist  insofern 
bemerkenswert,  als  man  durch  H20 -Ab Spaltung  aus  ihm  (nach  Tschugaeef) 
zum  Pinen  zurückgelangen  kann.  Über  das  zugehörige  Keton  Pinokampfon 
vgl.  auch  Wallach  (A.  346,  235). 

Der  zu  demselben  Typus  gehörige  Alkohol  C9H]60,  der  sich  vom 
Nopinon  ableiten  würde,  ist  bisher  nicht  bekannt. 


«,)  Bicyklische  Alkohole  C10HlöO  der  Tri oceansy steme. 

Die  bisher  besprochenen  Vertreter  der  Pentocean-  und  Tetrocean- 
systeme  waren  Bicykloheptane;  Bicyklohexane  sind  als  Bestandteile  in  den 
ätherischen  Ölen  bisher  nicht  festgestellt  worden.  Anders  verhält  es  sich 
mit  Trioceansystemen,  indem  wir  sowohl  Abkömmlinge  des  Bicykloheptans, 
als  auch  des  Bicyklohexans  kennen,  oder  wenigstens  können  wir  Derivate 
des  Bicykloheptans  aus  ätherischen  Ölen  gewinnen,  nämlich  das  Caron, 
wenn  auch  nicht  Terpene  dieses  Systems;  auch  ist  der  zum  Caron  ge- 
hörige Alkohol  bisher  nicht  bekannt. 

Von  dem  Bicyklohexan 

CH 

H2C^CH2 

HCv^^'cH2 

ch2 

leitet  sich  ein  Alkohol  ab,  der  in  der  Natur  vorkommt. 


260.  Tanacetylalkohol  = Metkyl-2-isopropyl-5-bicyklo- 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Der  Tanacetylalkohol  wurde 
früher  künstlich  erhalten,  als  er  in  ätherischen  Ölen  aufgefunden  wurde. 
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Wenn  er  auch  nicht  weit  verbreitet  in  letzteren  ist,  so  beansprucht  er  doch 
hohes  Interesse  wegen  seiner  Struktur  als  Derivat  eines  Dreirings;  er  ge- 
hört eng  zusammen  mit  dem  Sabinol,  so  daß  wir  den  Tanacetylalkohol 
auch  als  Diliydrosabinol  bezeichnen  können.  Der  Tanacetylalkohol  wurde 
gleichzeitig  von  Wallach  (A.  272  [1892],  109)  aus  dem  Thujon  und  von 
Semmler  (B.  25  [1892],  3344)  aus  dem  Tanaceton  gewonnen.  Wallach 
erhält  ihn  aus  fraktioniertem  Thujon  durch  Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol.  Semmler  gewinnt  ihn  aus  chemisch  reinem  Tanaceton  durch 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol.  Da  das  Tanaceton  in  chemisch 
reinem  Zustande  zuerst  aus  dem  Rainfarnöl  abgeschieden  wurde,  so  habe 
ich  den  Ausdruck  Tanaceton  beibehalten,  dagegen  für  das  isomere  Keton, 
das  aus  dem  Tanaceton  durch  Invertierung  mittels  Säuren  erhalten  wird, 
den  Namen  Isotliujon  angenommen,  mit  dem  dieser  Körper  zuerst  von 
Wallach  belegt  worden  ist;  auf  diese  Weise  wird  am  besten  die 
chemische  Verschiedenheit  des  Tanacetons  und  Isothujons  betont.  Das 
dritte  Isomere,  das  Carvotanaceton,  wie  es  von  Semmler  zuerst  durch  Er- 
hitzen erhalten  wurde,  behält  diesen  Namen  bei:  wir  haben  demnach  eine 
Tanaceton-,  Isothujon-  und  Carvotanacetonreihe  scharf  voneinander  getrennt. 
Es  sei  ferner  erwähnt,  daß  das  Thujon  (aus  Thujoöl)  zwar  chemisch 
identisch  mit  dem  Tanaceton,  aber  letzterem  physikalisch  ist.  Die  Thujon- 
reihe  ist  demnach  eine  der  Tanacetonreihe  parallel  gehende  physikalisch 
isomere  Reihe;  der  durch  Reduktion  entstehende  „Tanacetylalkohol“  dürfte 
ev.  im  rohen  Zustande  ein  Gemenge  dieser  beiden  Reihen  darstellen  (vgl. 
Bestandteil  „Tanaceton“). 

Der  Tanacetylalkohol  findet  sich  sowohl  in  freiem  Zustande,  als 
auch  in  Form  von  Estern  in  ätherischen  Ölen,  besonders  ist  sein  Vor- 
kommen als  Alkohol  sowohl,  als  auch  als  Acetat,  Valerianat  und  ev. 
Palmitat  im  Wermutöl  [Artemisia  Absintliium  L.)  festgestellt  worden.  Sch. 
u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  51)  haben,  nachdem  Semmler  in  diesem  Öl  Tanaceton 
nachgewiesen  hatte,  konstatiert,  daß  sich  außer  diesem  Keton  auch  noch 
der  zugehörige  Alkohol  in  dem  Wermutöl  finde,  und  zwar  10,3  °/0  freier 
und  13,9  °/0  veresterter  Tanacetylalkohol.  Das  Tanaceton  war  vorher  so 
weit  wie  möglich  mittels  Bisulfit  entfernt  worden,  alsdann  wurde  der 
Rückstand  verseift. 

Außer  diesem  Vorkommen  im  Wermutöl  ist  der  Tanacetylalkohol 
in  einem  anderen  Öl  von  Jeancard  und  Satie  (Bl.  III,  31  [1904],  478), 
und  zwar  im  Scheihöl,  wahrscheinlich  gemacht  worden;  das  Öl  zeigte 
d — 0,95,  S.  Z.  = 8,4,  E.  Z.  = 66,5,  nach  der  Acetylierung  129,5,  besaß 
braunrote  Farbe  und  roch  absinthähnlich;  es  enthielt  15°/0  Phenole,  unter 
denen  der  Dimethyläther  des  Pyrogallols  ein  Hauptbestandteil  war.  Das 
von  Phenolen  befreite  Öl  ging  von  175 — 200°  über  und  schien  Tanaceton 
und  Tanacetylalkohol  zu  enthalten.  — Zweifellos  dürfte  sich  dieser  Alkohol 
noch  häufiger  in  ätherischen  Ölen  finden,  als  er  bisher  nachgewiesen  wurde. 

Charabot  (C.  r.  130  [1900],  923;  Bl.  III,  23  [1900],  474)  beschäftigt 
sich  mit  der  Entstehung  der  einzelnen  Bestandteile  ätherischer  Öle  in 
der  Pflanze  und  mit  dem  t bergang  der  einzelnen  Bestandteile  ineinander, 
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wobei  er  als  Untersucliungsobjekt  auch  die  Wermutpflanze  heranzieht.  Nach 
seiner  Ansicht  flndet  in  der  ersten  Phase  des  Wachstums  die  Bildung 
der  Terpenalkohole  und  derjenigen  Umwandlungsprodukte,  welche  durch 
\\  asserabspaltung  entstehen,  also  sowohl  der  Ester,  als  auch  der  Terpene, 
statt.  Alle  diese  Umwandlungen  vollziehen  sich  in  den  chlorophyllhaltigen 
Teilen  der  Pflanze,  in  der  Periode  des  lebhaften  Wachstums  und  der  leb- 
haften Assimilation.  In  dem  zweiten  Lebensabschnitt  der  Pflanze,  in 
welchem  die  Atmungsenergie  die  Assimilation  überwiegt,  werden  die 
primären  Alkohole  in  Aldehyde,  die  sekundären  in  Ketone  umgewandelt; 
demnach  müßte  während  der  lebhaften  Entwicklung  der  grünen  Pflanzen- 
teile ständige  Neubildung  von  Alkoholen  und  Estern  stattfinden,  dagegen 
dürften  nur  geringe  Mengen  Alkohol  oxydiert  werden.  Als  nun  Charabot 
aus  der  Wermutpflanze  im  Maximum  ihrer  Vegetation,  zu  zwei  verschiedenen 
Zeiten,  in  denen  die  Atmungsenergie  die  Assimilation  noch  nicht  überwog, 
zwei  Öle  untersuchte,  fand  er  für: 


Tanacetylalkohol 
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total 
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Nr.  1. 
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c%~ 

43,1  % 
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0,9253 
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10,3% 

9,2  % 

19,5% 

35,0  °/0 

Man  ersieht  daraus,  daß  in  der  Periode  der  lebhaften  Vegetation  der 
Estergehalt  beträchtlich  zunimmt,  daß  sich  andererseits  der  entstehende 
Tanacetylalkohol  nur  teilweise  in  Tanaceton  umwandelt. 

Zur  Darstellung  des  Tanacetylalkohols  ist  zu  bemerken,  daß  er,  wie 
oben  gesagt,  durch  Reduktion  aus  dem  Tanaceton  mit  Natrium  und 
Alkohol  gewonnen  werden  kann.  — Ferner  ist  zu  erwähnen,  daß  Haller 
und  Martine  (C.  r.  140  [1905],  1298)  nach  der  Methode  von  Sabatier 
und  Senderens  Tanaceton  zu  Tanacetylalkohol  reduzierten,  indem  sie 
Tanaceton  mit  Wasserstoff  bei  höherer  Temperatur' über  reduziertes  Nickel 
leiteten  bzw.  zufließen  ließen;  sie  erhielten  einen  Alkohol  vom  Sdp.  209—210°. 

Semmler  gewinnt  den  Tanacetylalkohol  (B.  33,  1459)  aus  dem  Sabinol 
durch  Reduktion  mittels  Natrium  und  Amylalkohol. 

Zur  Isolierung  des  Tanacetylalkohols  aus  ätherischen  Ölen  bzw.  aus 
den  Produkten  der  künstlichen  Darstellung  verfährt  man  am  besten  so,  daß 
man  zunächst  fraktioniert  destilliert  nach  ev.  voraufgegangener  Verseifung. 
Ist  man  von  reinem  Tanaceton  ausgegangen,  so  erhält  man  auch  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ohne  weiteres  reinen  Tanacetylalkohol. 
Will  man  diesen  besonders  reinigen,  so  muß  man  ihn  in  die  Phtalester- 
säure  überführen  usw. 

Nach  der  von  Semmler  für  den  Tanacetylalkohol  vorgeschlagenen 
Formel  gibt  es  eine  ganze  Anzahl  physikalisch  isomerer  Alkohole. 

Physik.  Eig.  des  Tanacetylalkohols.  Wallach  (A.  272  [1892],  109): 
für  Tanacetylalkohol  aus  Thujon  durch  Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol:  Sdp.  210—212°,  d2()  = 0,9265. 

Semmler  (B.  25  [1892],  3344)  durch  Reduktion  des  reinen  Tanacetons: 
Sdp.13  = 92,5°,  d20  = 0,9249,  nD  = 1,4635,  M.  R.  = 45,89,  her.  für  C10H18O 
= 45,45. 
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Semmler  (B.  33  [1900],  1401)  für  Tanacetylalkohol  durch  Reduktion 
von  Sabinol  gewonnen:  Sdp.  ca.  208",  nD  = 1,464,  d20  — 0,920. 

Tschugaeff  (B.  33  [1900],  3118)  durch  Reduktion  aus  reinem  Tanaceton 
mit  Natrium  und  Alkohol:  d»u  = 0,9210,  [_a]D  =+  69,49,  nDu  = 1,46350; 
M.R  = 46,10,  her.  für  C10H180  - 45,40. 

Charabot  (A.  ch.  VII,  21  [1900],  267):  optisches  Drehungsvermögen 

_ _|_  53 

Kohdakow  (Chem.  Ztg.  26  [1902],  721):  Sdp.15  = 104°,  Sdp.9  = 95°, 
d,„  = 0,9282,  nD  = 1,46455,  [a]ß  = + 45,57 

Kondakoav  und  Skworzow  (<T.  pr.  II,  67  [1903],  574):  Sdp.12  = 98,5 
bis  101°,  dmU  = 0,9220,  nD=  1,46405,  [d]D  = + 61° 5'. 

Vgl.  Brühl  (B.  32  [1899],  1233). 

Physiol.  Eig.  des  Tanacetylalkohols.  Der  Tanacetylalkohol  besitzt 
nicht  mehr  den  eigentümlichen  Geruch  des  Tanacetons,  sondern  er  riecht 
milder,  im  Geruch  dem  Tetrahydrocarveol  nahe  kommend. 

Chem.  Eig.  des  Tanacetylalkohols.  Gegen  höhere  Temperaturen  zeigt 
sich  der  Tanacetylalkohol  ziemlich  beständig  im  Gegensatz  zum  Tanaceton, 
welches  bei  höheren  Temperaturen  den  Dreiring  aufspaltet  und  unter 
anderem  in  Carvotanaceton  übergeht.  — Im  übrigen  zeigt  der  Tanacetyl- 
alkohol alle  Eigenschaften  eines  sekundären  Alkohols,  indem  er  sich  zum 
Keton  Tanaceton  oxydieren,  das  OH  durch  Halogen  substituieren  läßt  und 
mit  wasserabspaltenden  Mitteln  in  Terpene  übergeht;  gegen  Zinkstaub 
in  der  Bombe  ist  er  beständig  und  spaltet  keinen  Sauerstoff  ab;  mit 
organischen  Säuren  bzw.  Anhydriden  usw.  bildet  Tanacetylalkohol  Ester. 

Durch  vollständige  Reduktion  des  Tanacetylalkohols  müßte  man  zu 
einem  Kohlenwasserstoff  C10H18  kommen,  wenn  das  eigentümliche  bicyklische 
Ringsystem  intakt  bliebe;  es  ist  möglich,  daß  im  Salven  dieser  Kohlen- 
wasserstoff vorliegt.  — Indirekt  versuchte  Semmler  (B.  36  [1903],  103t) 
aus  dem  Tanacetylchlorid  durch  Reduktion  zu  diesem  Kohlenwasserstoff 
C10H18  zu  kommen;  es  resultierte  eine  Verbindung  C10H18,  der  etwas  C10II16 
beigemengt  war:  Sdp.  164 — 166°,  rf2o  = 0,S10,  nD—  1,451.  Nach  dem  Volum- 
gewicht und  nach  dem  Siedepunkt  zu  urteilen  können  wir  uns  mit  diesen 
Verbindungen  nicht  mehr  in  der  Tanacetonreihe  befinden,  sondern  es 
müssen  ihnen  monocyklische  Körper  beigemengt  sein. 

Gegen  Halogenwasserstoffsäure  bzw.  gegen  PC15  tauscht  der 
Tanacetylalkohol  Hydroxyl  gegen  Halogen  aus. 

Tanacetylchlorid  C10H17C1.  Semmler  (B.  25  [1892],  3345)  stellt 
das  Chlorid  dar  aus  Tanacetylalkohol  in  Petroläther  und  PC15;  Sdp.10 
= 72°;  verhält  sich  gegen  Anilin  relativ  beständig;  beim  Kochen  damit 
wurde  kein  gut  siedender  Kohlenwasserstoff  gewonnen.  Die  Ausbeute  an 
Chlorid  und  seine  Beständigkeit  ändert  sich,  je  nachdem  man  bei  höherer 
oder  niederer  Temperatur  PC15  einwirken  läßt,  und  je  nachdem  man  das 
P0C13  mit  Wasserdampf  übertreibt  oder  im  Vakuum  absiedet.  Es  gelingt 
schwer,  ein  einheitliches  Produkt  zu  erhalten. 

Kondakow  (Chem.  Ztg.  26  [1902],  721)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit 
dem  Tanacetylchlorid.  K.  zerlegt  das  gebildete  Chlorid  in  verschiedene 
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I*  raktionen  und  bestimmt  deren  physikalische  Daten  sowie  den  Halogen- 
gehalt. Bei  der  Zerlegung  des  Tanacetylchlorids  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhielt  K.  Kohlenwasserstoffe  C10H10,  von  denen  er  annimmt,  daß 
sie  Gemenge  sind  der  bicyklischen  einfach  ungesättigten  und  der  mono- 
cyklisch  doppelt  ungesättigten  Terpene.  Durch  Behandlung  der  Kohlen- 
wasserstoffe mit  Salzsäure  gewann  K.  Dipentendichlorhydrat  vom  Smp.  5ü°.  — 
K.  nimmt  demnach  an,  daß  das  Rohchlorid  keine  einheitliche  V erbindung 
ist,  sondern  im  wesentlichen  ein  Gemisch  zweier  Chloride,  das  zum 
größten  Teil  aus  einem  tertiären  Chlorid  besteht,  darstellt;  bei  der  Ein- 
wirkung feuchten  Silberoxyds  erhält  er  einen  wahrscheinlich  tertiären 
Alkohol  C^HjgO,  ferner,  wie  erwähnt,  bei  der  Behandlung  mit  alko- 
holischem Kali  mindestens  zwei  Terpene,  deren  Eigenschaften  einmal 
dem  bicyklischen  Tanaceten  Tschugaeffs  und  dem  Sabinen,  alsdann 
dem  monocyklischen  Tanaceten  Semmlers  und  dem  Thujen  Wallachs 
gleichen.  — Auch  auf  das  Tanacetylchlorid  läßt  K.  Salzsäure  ein  wirken; 
er  gewinnt  hierbei  ebenfalls  Dipentendichlorhydrat  vom  Smp.  50°  usw. 
Schließlich  versucht  K.  das  Thujylchlorid  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  auf  Thujylalkohol  zu  gewinnen,  aber  er  erhielt  nur  wenig 
durchsichtige  Resultate. 

Zu  der  Konstitution  des  Tanacetylchlorids  ist  zu  bemerken,  daß  bei 
der  Behandlung  des  Alkohols  mit  PC15  analoge  Verhältnisse  eintreten 
können  wie  beim  Menthol  bzw.  Borneol  und  anderen  sekundären  Alko- 
holen. Namentlich  dürfte  die  Ähnlichkeit  mit  dem  Menthol  sich  insofern 
zeigen,  als  auch  hier  ein  tertiäres  Wasserstoffatom  der  CHOH- Gruppe 
benachbart  steht.  Wie  beim  Menthol  zwei  sekundäre  Chloride  entstehen, 
die  verschieden  leicht  Chlorwasserstoff  abspalten,  so  dürfte  es  auch  beim 
Thujylalkohol  der  Fall  sein.  Eine  Isomerisation  der  primär  entstehenden 
Tanacetylchloride  zu  tertiärem  Chlorid  dürfte  erst  bei  höherer  Temperatur 
und  bei  längerer  Einwirkung  eintreten.  Schließlich  müssen  wir  im  Auge 
behalten,  daß  die  anwesende  Salzsäure  den  Dreiring  aufspalten  kann,  daß 
mithin  im  Reaktionsprodukt  monocyklische,  ungesättigte  Chloride  enthalten 
sein  können.  Kurzum,  das  Roh-Tanacetylchlorid  dürfte  ein  Gemisch  von 
isomeren  Verbindungen  sein,  die  man  bisher  nicht  hat  trennen  können. 
Aus  diesem  Grunde  ist  es  verständlich,  daß  bei  der  Einwirkung  halogen  - 
wasserstoffabspaltender  Mittel  verschiedene  Tanacetene  erhalten  werden, 
die  teils  noch  vom  Tanacetontypus,  teils  vom  Isothujontypus,  teils  vom 
Terpineoltypus  derivieren  müssen. 

Tanacetylbromid  C10H17Br.  Kondakow  (Cliem.  Ztg.  26  [1902],  723) 
läßt  entweder  bei  —20°  gesättigte  Bromwasserstoffsäure  oder  mit  Brom- 
wasserstoff gesättigten  Eisessig  auf  Thujylalkohol  einwirken.  Das  Roh- 
Tanacetylbromid  wurde  in  drei  Fraktionen  zerlegt:  1.  Sdp.n  =100 — 110° 
(sehr  wenig),  2.  110  — 117°  (der  größte  Teil),  3.  117  — 125°  (sehr  wenig), 
4.  ein  harzartiger  Rückstand.  Die  zweite  Fraktion  zeigte:  d20  = 1,007, 
[a~\D  = -f-  23°  5';  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  wurde  daraus 
sehr  wenig  Kohlenwasserstoff,  dafür  ein  Körper  von  bitterem,  pfefferminz - 
artigem  Geschmack  erhalten,  ein  Menthenol  C1()HlsO:  Sdp.  218 — 225°, 
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Sdp.8  = 96 — 100°,  d2()  =0,91 74,  nj)=  1,47936,  [«]#=  + 13°  22,  M.  R.  = 47,32, 
ber.  für  C10H17OHT  = 47,16-  — Nach  diesen  Daten  würde  ein  dem  Tan- 
acetylalkohol isomerer,  aber  monocyklischer,  einfach  ungesättigter  Alkohol 
vorliegen,  der  ev.  in  die  Isothujon-  oder  in  die  Terpineolreihe  gehört. 

Läßt  man  wasseranlagernde  bzw.  -abspaltende  Reagentien  auf 
Tanacetylalkohol  ein  wirken,  so  ist  man  bisher  nicht  zu  Glykolen  C10H20O2 
gelangt,  sondern  es  tritt  sofort  Wasserabspaltung  ein  und  man  erhält 
Terpene.  Die  Wasserabspaltung  kann  in  sehr  verschiedenem  Sinne  vor 
sich  gehen,  auch  kann  der  Dreiring  usw.  gesprengt  werden,  so  daß  wir 
entweder  zur  Isothujon-  oder  Terpineolreihe  kommen,  genau  so  wie  bei 
der  Anlagerung  von  Halogenwasserstoffsäuren.  Da  auf  diese  Weise  kein 
einheitliches  Produkt  erhalten  werden  kann,  so  sollen  diese  Terpene  unter 
dem  Thujylxanthogenat  beschrieben  werden. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  der  Tanacetylalkohol  zunächst  zuTan- 
aceton  oxydiert,  alsdann  zu  den  Abbauprodukten  dieses  letzteren  Moleküls. 
Bereits  Semmler  stellte  fest,  daß,  wenn  man  vom  Tanaceton  ausgeht  und 
durch  Reduktion  Tanacetylalkohol  gewinnt,  man  durch  Oxydation  nicht 
zu  demselben  Tanaceton  zurückkommt,  sondern  daß  man  zu  einem 
physikalisch  isomeren  Tanaceton  gelangt  (vgl.  Bestandteil  „Tanaceton“ 
über  weitere  Eigenschaften  des  letzteren). 

Der  Tanacetylalkohol  reagiert  mit  organischen  und  anorganischen 
Säuren  bzw.  deren  Derivaten  unter  Bildung  von  Estern;  auch  Äther  lassen 
sich  gewinnen. 

Tanacetylmethyläther  C]0H17OCH3.  Diesen  Äther  erwähnt  Tschu- 
gaeef  (B.  33  [1900],  3122):  d*/t  = 0,8771,  nD  = 1,44541,  M.  R.  = 50,94, 
ber.  für  CnH20O  = 50,21;  wir  nehmen  ein  Plus  von  0,73  wahr,  wie  auch 
bei  anderen  Thujonderivaten , worauf  Semmler  zuerst  hinwies.  Mol.- 
Vol.  gef.  191,5,  ber.  für  Mr  = 202,1;  auch  in  bezug  auf  diese  Differenz 
nimmt  der  Methyläther  eine  Sonderstellung  als  Tanaceton derivat  anderen 
Molekülen  gegenüber  ein  (vgl.  Tschugaeff). 

Ester  des  Tanacetylalkohols.  Obgleich  der  Tanacetylalkohol 
ein  sekundärer  Alkohol  ist,  so  können  seine  Ester  doch  nicht  glatt,  wie 
beim  Menthol,  durch  Erhitzen  des  Alkohols  mit  den  Anhydriden  usw. 
von  Säuren  gewonnen  werden,  sondern  es  treten  beim  Tanacetylalkohol 
Nebenreaktionen  auf,  insofern,  als  durch  die  sauren  Agentien  Ring- 
spaltungen eintreten,  außerdem  leicht  Wasserabspaltung  zu  konstatieren 
ist;  aus  diesem  Grunde  sind  die  Ester  des  Tanacetylalkohols  wenig  studiert 
worden. 

Das  Tanacetylacetat  C10H17C02CH3  kommt  in  der  Natur  vor  im 
Wermutöl  (vgl.  Sch.  1897,  I,  51  und  Charabot,  C.  1900,  I,  728  und  1025); 
vgl.  auch  Bestandteil  „Tanacetylacetat“. 

Tanacetylxanthogensäuremethylester  C10H17  • O • CS  • S • CH3. 
Tschugaeff  (B.  33  [1900],  3120)  stellte  diesen  Ester  dar,  indem  er  50  g 
Tanacetylalkohol  mit  100 — 150  g Toluol  oder  Xylol  verdünnte  und  die 
Lösung  während  20  Stunden  mit  8 g Natrium  auf  dem  Sandbade  zum  Sieden 
erhitzte;  die  abgegossene  Lösung  ward  alsdann  mit  Schwefelkohlenstoff 
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und  J odmethyl  behandelt  und  der  entstandene  Ester  durch  Wasserdampf- 
destillation von  den  tiüclitigen  Bestandteilen  befreit.  Der  zurückbleibende 
Ester  konnte  nicht  kristallisiert  erhalten  werden.  Durch  trockne  Destillation 
des  Esters  gewinnt  Tschugaeff,  wie  nachher  gezeigt  werden  wird,  Terpene; 
vgl.  auch  Tsch.  (B.  37,  1481). 

Im  Anschluß  an  diese  Ester  möge  Erwähnung  finden  das 

Tanacetylsenföl  CSNC10H17.  y.  Braun  und  Rumpf  (B.  35  [1902], 
SSO)  kondensierten  Amine  der  Terpenreihe  mit  Schwefelkohlenstoff  und 
erhielten  di thiokarbamin saure  Salze,  aus  denen  durch  Oxydation 
(mit  Jod  oder  H203)  T hi uram di  Sulfide  von  der  allgemeinen  Formel 


NHR 

S 


u 


gebildet  werden.  Löst  man  diese  Disulfide  in  alkoholischem  Kali,  so 
entstehen  bei  der  Oxydation  mit  Jod  die  zugehörigen  Senföle  S : C : N • R, 
welche  mit  den  Ausgangsbasen  dialkylierte  Sulfo  harn  Stoffe  bilden; 
diese  wurden  auch  durch  schwaches  Erhitzen  der  Thiurandisulfide  dar- 
gestellt. Phenylierte  Sulfoharnstoffe  ergaben  sich  bei  der  Vereinigung 
der  Senföle  mit  Anilin,  die  wiederum  mit  den  aus  Phenylsenföl  und 
Terpenbasen  erhaltenen  identisch  waren.  Tanacetylsenföl  siedet  unter 
14  mm  Druck  bei  126 — 128°.  Der  Tanacetylphenylthioharnstoff 

C1oH21N2S  schmilzt  bei  107 — 108°;  der  Ditanacetylthioharnstoff 
konnte  nicht  in  kristallisierter  Form  erhalten  werden. 

OH 

Tanacetolessigsäure  C10H16<^  qqqj^  Wallach  (A.  314,  166) 

2 

kondensierte  Tanaceton  mit  Bromessigester  und  Zink.  Der  rohe  Tanacetol- 
essigester  siedete  unter  14  mm  Druck  bei  154—  164°;  beim  Verseifen  mit 
Natriumäthylat  wurde  das  Natriumsalz  der  Tanacetylessigsäure  erhalten. 
Die  Säure  selbst  schmilzt  bei  90 — 91°. 

Terpene  aus  dem  Tanacetylalkohol  usw.  Spalten  wir  aus 
dem  Tanacetylalkohol  bzw.  aus  dem  Tanacetylclilorid,  Tanacetylxan- 
thogenat  oder  Tanacetylxanthogensäuremethylester  Wasser  usw.  ab,  so 
kommen  wir  zu  Terpenen  010H1(J;  letztere  sind,  wie  bereits  erwähnt, 
nicht  einheitlich.  Aus  dem  Tanacetylalkohol  können  ohne  Änderung  des 
Trioceansystems  folgende  beiden  Terpene  entstehen: 


CII3  CH, 
CH 
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IIC 


CH 
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CHg  CHg 
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HC^  ^JcH 
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Denken  wir  uns  die  doppelte  Bindung  in  die  Seitenkette  verlegt,  so 
resultiert  das  semicyklische  Sabinen.  Nehmen  wir  schließlich  mit  Kondakow 
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an,  daß  bei  der  Halogenisierung  z.  B.  tertiäres  Chlorid  entstellt,  so  könnte 
sich  auch  noch  folgendes  Tanaceten  bilden: 


CH3  ch3 
CH 

i 

C 

HoCi^^CH, 


C 


V 


CK, 


C 

ch3 


usw. 


Wird  jedoch  der  Dreiring  gesprengt,  so  kommen  wir  zu  einem  Derivat 
des  Isothujons,  für  das  Semmler  folgende  Konstitution  ermittelt  hat: 


CH3  ch3 
^CR 

6k 

h3c  /Nch2 

c^^Jco  ; 

c 

ch3 


von  diesem  Typus  lassen  sich  natürlich  die  verschiedensten  monocyklisch 
einfach  ungesättigten  Isothujene  ableiten. 

Schließlich  sei  bemerkt,  daß,  wenn  die  Sprengung  des  Dreirings  im 
anderen  Sinne  statthat,  wir  zum  monocyklischen  Sechsring,  also  zum 
Terpineoltypus,  Limonen,  Terpinoien,  Terpinen  usw.  kommen  können,  die 
ebenfalls  monocyklisch,  aber  doppelt  ungesättigt  sind. 


Terpene  der  Isothujen-  bzw.  der  Limonenreihe. 

Die  Versuche  von  Wallach  und  Semmler,  vom  Tanacetylalkohol 
bzw.  vom  Tanacetylamin  aus  zu  einem  Terpen  zu  gelangen,  dürften  nur 
zu  Terpenen  der  Isothujonreihe  bzw.  der  Limonenreihe  geführt  haben. 

Wallach  (A.  272,  110)  stellt  das  Tanacetylamin  durch  Reduktion 
des  Oxims  dar  und  gewinnt  durch  trockne  Destillation  des  salzsauren 
Salzes  des  Amins  ein 

Terpen  C10H16:  Sdp.  172  — 175°,  d20  = 0,840,  nD  = 1,4761.  — Kocht 
man  nach  Wallach  (A.  286,  109)  Thujylalkohol  mit  verdünnten  Säuren, 
so  entstehen  hierbei  Kohlenwasserstoffe,  welche  Terpene  gewesen  sein 
dürften. 

Wallach  stellt  (A.  286,  99)  das  Isothujonoxim  dar,  Smp.  119 — 120°, 
welches  obigen  Fünfring  besitzt;  durch  Reduktion  gewinnt  er  hieraus  das 
Isothujylamin,  durch  Destillation  des  salzsauren  Salzes  ein 

Isothujen  C10H16,  Sdp.  170 — 172°,  d22  = 0,836,  nD  = 1,47145;  es 
gibt  in  Eisessiglösung  mit  1 Tropfen  konz.  Schwefelsäure  versetzt  intensive 
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Rotfarbung.  W.  läßt  es  unentschieden,  ob  die  aus  dem  Tanacet)rlamin 
und  Isothujylamin  gewonnenen  beiden  Terpene  identisch  sind  oder  nicht. 

Semmler  (B.  25,  3345)  gewännt  durch  trockne  Destillation  des  Chlor- 
hydrats des  Tanacetylamins  ein 

Terpen  C10Hl6:  Sdp.14  = 60—63°,  d20  = 0,8408,  nD  = 1,476. 

Zu  diesen  sämtlichen  Terpenen,  aus  den  Aminen  durch  Destillation 
der  salzsauren  Salze  gewonnen,  ist  zu  bemerken,  daß  sie  zweifellos  nicht 
mehr  das  bicyklisclie  Trioceansystem  enthalten,  sondern  daß  sie  doppelt 
ungesättigte  Isothujene  sind,  deren  Konstitution  noch  festgestellt  werden 
muß;  ev.  sind  ihnen  auch  monocyklische,  doppelt  ungesättigte  Terpene 
der  Limonenreihe  beigemengt. 

Terpene  der  bicyklischen  Tanacetonreihe. 

Tschugaeff  (B.  33  [1900],  3118)  stellt  den  Tanacetylxanthogensäure- 
methylester  her  und  unterwirft  ihn  der  trocknen  Destillation;  er  erhält 
dabei  ein  Roh-Tanaceten,  hauptsächlich  vom  Sdp.  1 52 — 152,5 °, 
di 0/4  = 0,8275,  nD  = 1,45042,  M.  R.  = 44,21 , während  C10Hier  = 43,54 
verlangt.  Es  riecht  nach  Thuja  und  Tannen,  dreht  schwach  links,  liefert 
keine  kristallinischen  Derivate,  färbt  sich,  in  Essigsäureanhydrid  gelöst,  mit 
konz.  Schwefelsäure  intensiv  rot,  ähnlich  auch  mit  Trichloressigsäure  und 
verharzt  leicht;  schüttelt  man  1 — 2 ccm  Tanaceten  mit  einer  heißen 
Quecksilberacetatlösung,  so  bildet  sich  in  wenigen  Minuten  eine  schöne, 
perlmutterglänzende,  kristallinische  Substanz  usw. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (B.  34  [1901],  2276)  versucht  Tschugaeff 
vom  Tanacetylamin  ausgehend  dasselbe  Tanaceten  zu  gewännen,  indem  er 
zunächst  die  Base  erschöpfend  methyliert  und  schließlich  das  Trimethyl- 
tanacetylammoniumhydroxyd  gewännt.  Durch  trockne  Destillation  des 
letzteren  erhält  er  ein  Tanaceten,  das  im  Vergleich  mit  dem  nach  der 
Xanthogenatmethode  gewonnenen  Tanaceten  folgende  Eigenschaften  zeigt: 


Sdp. 

d*2,0 1 

u 

% T) 
d-'OQ 

M.  R. 

Md 

Tanaceten  aus  Tanacetylamin: 

151—153° 

0,8263 

1,45022 

44,25 

-8,23° 

Tanaceten  nach  der  Xanthogenatmeth. : 

151—152,5° 

0,8275 

1,45042 

44,21 

-4,23° 

Tsch.  stellt  fest,  daß  bei  der  Darstellung  des  Tanacetens  nach  der 
Xanthogenatmethode  verschieden  drehende  Kohlenwasserstoffe  gewannen 
werden,  und  zwar  ein  linksdrehendes  «-Tanaceten  und  ein  rechtsdrehendes 
(aus  dem  schwer  zersetzlichen  Anteil  des  Tanacetylxanthogenats)  ß-Tan- 
aceten;  er  ist  der  Meinung,  daß  diese  Verschiedenheit  darauf  beruht,  daß 
bei  der  Reduktion  des  Tanacetons  zwei  strukturisomere  Tanacetylalkohole 
entstehen,  wrnlche  auch  verschiedene  Tanacetene  liefern  können. 

ln  der  dritten  Abhandlung  (B.  37  [1904],  1481  und  „Untersuchungen 
in  der  Terpen-  und  Kampferreihe“,  Moskau  1903)  gewinnt  Tsch.  nunmehr 
/^-Tanaceten  in  reinerem  Zustande,  indem  er  eine  größere  Menge  von  rohem 
Tanacetylxanthogensäureester  bis  auf  einen  kleinen  (etwa  lllQ  des  ursprüng- 
lichen Quantums  betragenden)  Rückstand  durch  vorsichtiges  Erwärmen 
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zersetzt.  Der  im  Destillationskolben  zurtickbleibende  Ester  wurde  mit 
Wasserdampf  behandelt,  der  Rückstand  in  Äther  aufgenommen  usw.,  der 
nach  Abdunsten  des  Äthers  nunmehr  zurückbleibende  Tanacetylxanthogen- 
säureester  zersetzte  sich  beim  Erwärmen  auf  210 — 230°.  Dieses  Tanaceten 
zeigte:  Sdp.  150— 151°,  [«]z>  = -f-  77,43°,  d«u  = 0,8248,  «i*  = 1,44842. 
Das  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Tanacetylxanthogenats  gewonnene 
<z-Tanaceten  zeigte:  Sdp.  152  — 152,5°,  = 0,8275,  nD„_  — 1,45042.  Tsch. 

führt  diese  Bildung  zweier  Tanacetene,  wie  bereits  erwähnt,  auf  die  Ent- 
stehung zweier  strukturisomerer  Tanacetylalkohole  zurück,  auf  deren 
Existenz  von  Semmler  (B.  34  [1901],  708)  schon  hingewiesen  worden  war 
(vgl.  oben  Tanacetylalkohole).  Durch  Behandlung  des  «- Tanaceten  s mit 
Eisessigbromwasserstoffsäure  erhielt  Tsch.  in  ziemlich  guter  Ausbeute 
Limonendibromhydrat  vom  Smp.  58  — 59°,  dagegen  konnte  aus  dem 
ß-Tanaceten  diese  Verbindung  nicht  gewonnen  werden.  Auf  Grund  dieses 
Verhaltens  zieht  Tsch.  folgende  Formeln  für  die  beiden  Tanacetene  in 
Betracht: 
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Parallel  mit  diesen  Untersuchungen  Tschugaeffs  gehen  die  Arbeiten 
Kondakows.  Zuerst  (Chem.  Ztg.  26  [1902],  720)  geht  Kondakow  von 
dem  Tanacetylchlorid  aus  und  läßt  salzsäureabspaltende  Mittel  darauf 
einwirken;  er  gewinnt  ein  Gemenge  von  Terpenen,  welche  „aus  einem 
Gemisch  der  Thujene  — der  bicyklischen  mit  einer  Doppel-  und  Diagonal- 
bindung (Thujen  von  Tschugaeee  und  Sabinen  von  Semmler)  — und  der 
monocyklischen  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  doppelten  Bindungen  (Tanaceten 
nach  Semmler  und  Thujen  nach  Wallach)  bestehen“.  Durch  Behandlung 
der  Terpene  mit  Salzsäure  bzw.  Bromwasserstoffsäure  gelangt  K.  zu  den 
Limonendihalogenhydraten.  K.  stellt  alsdann  Tanaceten  nach  Tschugaeff 
dar  und  beobachtet  dafür:  Sdp.  151  — 152°,  ih0/20  = 0,8262,  nD  = 1,44909, 
M.  R.  = 44,16,  [a]D  — + 35°  54'.  Der  verwendete  Thujylalkohol  zeigte 
W\d  = + 60°  59';  durch  x\ddition  von  2 HCl  entstand  aus  ihm  das  Di- 
chlorhydrat  vom  Smp.  50°,  Sdp.10  = 118 — 120°. 

In  der  zweiten  Abhandlung  (J.  pr.  II,  67  [1903],  574)  betonen  Konda- 
kow und  Skworzow,  daß  das  nach  der  Xanthogenatmethode  dargestellte 
Tanaceten  nicht  einheitlich  sei,  da  man  immer  eine  höher  und  eine 
niedriger  siedende  Fraktion  erhalte.  Bei  der  Nachprüfung  zeigte  sich, 
daß  Rohthujen,  nach  der  Xanthogenatmethode  erhalten,  in  großen  Inter- 
vallen von  149 — 169°  siedete:  A.  von  149  — 151,5°,  B.  von  151,5 — 156°, 
C.  von  156  — 169°;  die  Eigenschaften  dieser  Fraktionen  waren  folgende: 
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A 

B 

C 

(liv  r 

4 

0,8245 

0,8249 

0,8259 

nD 

1,44889 

1,44999 

1,45189 

Md 

+ 35°  56' 

+ 20°  40' 

+ 4°  3' 

K.  und  Sk.  konnten  die  einzelnen  Fraktionen  abermals  zerlegen,  aber 
immer  wurden  recktsdrehende  Tanacetene  erhalten;  allerdings  ging  Tschu- 
gaeff  von  einem  Tanacetylalkohol  aus,  der  [_o]d  — + 19°  10'  zeigte,  während 
im  vorliegenden  Falle  ein  solcher  mit  [cc]D  = -f-  60° 59'  Verwendung  fand. 

In  der  dritten  Abhandlung  kommen  K.  und  Sk.  (J.  pr.  II,  69.  176) 
zunächst  darauf  zurück,  daß  die  Tanacetylchloride  Gemenge  von  tertiären 
und  sekundären  Chloriden  sind,  von  denen  die  tertiären  leicht  Salzsäure 
abspalten,  die  sekundären  dagegen  sclrwer.  Der  Kohlenwasserstoff,  welcher 
aus  den  Tanacetylchloriden  gewonnen  wurde,  welche  leicht  Halogenwrasser- 
stoff  abspalten,  habe  sich  als  ein  Gemenge  zweier  in  ihren  Eigenschaften 
scharf  voneinander  unterscheidbarer  Isomeren  erwiesen,  von  denen  das 
niedrig  siedende  sich  als  identisch  mit  einem  Teil  des  Kohlenwasserstoffs, 
der  nach  der  Xanthogenatmethode  gewonnen  werde,  erweise.  Iv.  und  Sk. 
äußern  alsdann  die  Ansicht,  daß  das  bicyklische  Tanaceten  nach  der 
Xanthogenatmethode  aus  einem  niedriger  siedenden  und  spezifisch  leichteren 
Tanaceten  besteht,  welches  rechtsdrehend  ist,  dem  sie  die  Konstitution  des 
oben  unter  II  angeführten  Tanacetens  geben,  während  sie  dem  zweiten 
Tanaceten  die  Konstitutionsformel  I zuschreiben.  K.  und  Sk.  stellten 
alsdann  durch  Oxydationsversuche  mit  KMnOj  fest,  daß  das  niedriger 
siedende  Isomere  sich  schwerer  oxydiert  als  das  höher  siedende;  es  blieb 
schließlich  ein  Tanaceten  mit  starker  Rechtsdrehung  übrig.  Unter  den 
sauren  Oxydationsprodukten  der  beiden  Tanacetene  wurden  die  Homo- 
tanacetondicarbonsäure  vom  Smp.  146 — 147°,  ferner  die  a - Tanaceton- 
dicarbonsäure  vom  Smp.  141°,  sowie  die  ß-Tanacetondicarbonsäure  vom 
Smp.  116 — 117°  erbalten.  K.  und  Sk.  schließen  daraus,  daß  die  Iiomo- 
tanacetondicarbonsäure  durch  Oxydation  des  niedriger  siedenden  Tan- 
acetens von  der  Konstitution  II  entstehe,  dagegen  die  G-Tanaceton- 
dicarbonsäure  aus  dem  Tanaceten  der  Konstitution  I.  — 

Um  diese  verwickelten  Verhältnisse  verstehen  und  um  die  Konstitution 
der  nach  den  angegebenen  Methoden  gewonnenen  bicyklischen  Tanacetene 
erkennen  zu  können,  sei  folgendes  hervorgehoben.  Tschugaeff  benutzt 
zur  Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe  die  Xanthogenatmethode,  Kondakow 
und  Skworzow  bedienen  sieb  sowohl  der  Xanthogenatmethode,  als  auch 
der  Tanacetylchloride.  Zweifellos  sind  letztere  nicht  einheitlicher  Natur, 
wrie  K.  und  Sk.  selbst  betonen,  sondern  sie  bestehen  aus  tertiären  und 
sekundären  Chloriden;  es  ist  ungewiß,  ob  das  Tanacetylxanthogenat  ein 
einheitlicher  Körper  ist.  Allerdings  wird  kaum  anzunehmen  sein,  daß  das 
Xanthogenat  zum  Teil  tertiäre  Natur  besitzt,  wrohl  aber  wird  nicht  von 
der  Hand  zu  weisen  sein,  daß  es  auch  aus  den  beiden  sekundären  struktur- 
isomeren Xanthogenaten  besteht,  in  denen  die  Xanthogensäurereste  zum 
benachbarten  H bzw.  zu  der  CH3-Gruppe  in  cis- trans-Stellung  stehen 
können. 
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Aus  dem  Tanacetylchlorid  von  K.  und  Sk.  können,  da  es  tertiär  und 
sekundär  ist,  und  unter  dem  sekundären  sich  ebenfalls  die  beiden  möglichen 
cis-  und  trans-isomeren  befinden  werden,  theoretisch  noch  weitere  bicyklische 
Tanacetene  entstehen  als  nach  der  Xanthogenatmethode,  wie  ja  leicht  aus 
den  Formeln  zu  erkennen  ist;  dagegen  haben  wir  aus  den  beiden  sekundären 
Xanthogenaten  bzw.  Chloriden  zunächst  nur  zwei  bicyklische  Tanacetene 
zu  erwarten,  die  oben  als  I und  II  bezeichnet  wurden,  und  die  Tschü- 
gaeff  als  a-  und  /?-Tanaceten  bezeichnet.  Von  diesen  beiden  Tanacetenen 
wird  natürlich  das  «-Tanaceten  mit  der  tertiär-sekundären  Doppelbindung 
leicht  ein  Dihalogenhydrat  des  Limonens,  so  das  Diclilorhydrat  vom 
Smp.  50°,  bilden,  während  das  /j-Tanaceten  mit  der  sekundär-sekundären 
Doppelbindung  nicht  befähigt  ist,  derartige  Dihalogenhydrate  zu  bilden. 
Analog  verhält  es  sich  natürlich  mit  den  Tanacetylchloriden;  das  tertiäre 
Chlorid  wird  leicht  ein  Dihalogenhydrat  geben,  während  die  sekundären 
Chloride  erst  zu  den  tertiären  isomerisiert  werden  müssen.  — 

Wir  müssen  demnach  bei  der  Bildung  der  Terpene  aus  Tanaceton- 
derivaten  scharf  auseinanderhalten  1.  die  Terpene,  bei  denen  der  Tanaceton- 
ring intakt  bleibt,  das  sind  die  eigentlichen  Tanacetene;  2.  Terpene, 
bei  denen  der  Tanacetonring  nicht  intakt  bleibt,  sondern  der  Dreiring 
gesprengt  wird  unter  Bildung  eines  Fünfrings,  wobei  die  Isothujene 
entstehen;  und  3.  solche,  bei  denen  der  Tanacetonring  nicht  intakt  bleibt, 
sondern  ebenfalls  der  Dreiring  gesprengt  wird,  aber  unter  Bildung 
eines  Sechsrings,  wobei  Limonen,  Terpinen  usw.  gebildet  werden. 

Identifizierung  des  Tanacetylalkohols.  Der  Tanacetylalkohol  ist  nach 
ev.  vorgenommener  Verseifung  des  zu  untersuchenden  ätherischen  Öles  in 
den  um  210°  siedenden  Fraktionen  zu  erwarten.  Wir  sind  nach  Vor- 
nahme der  Bestimmung  der  physikalischen  Daten  wegen  der  weiteren 
Identifizierung  des  Alkohols  angewiesen  auf  seine  Überführung  in  Tanaceton 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  welches  seinerseits  durch  das  bei  54° 
schmelzende  Oxim  identifiziert  werden  kann.  Auch  kann  Tanacetylalkohol 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  charakterisiert  werden,  indem  er 
hier  bei  hauptsächlich  in  die  bei  142"  schmelzende  «-Tanacetondi carbon- 
säure übergeht;  daneben  dürfte  nur  wenig  der  bei  146°  schmelzenden 
H omotanacetondicarbonsäure  entstehen. 

Konstitution  des  Tanacetylalkohols.  Die  Konstitution  des  Tanacetyl- 
alkohols hängt  eng  zusammen  mit  jener  des  Tanacetons;  zweifellos  ist 
dei  tanacetylalkohol  der  zu  diesem  Keton  chemisch  gehörige  sekundäre 
Alkohol;  eine  chemische  Umlagerung  findet  bei  der  Reduktion  nicht  statt. 
Jedoch  ist  zu  erwähnen,  daß  man  bei  der  Oxydation  des  Tanacetylalkohols 
vohl  rückwärts  zu  einem  Tanaceton  kommt,  welches  chemisch  identisch  ist 
mit  dem  ursprünglichen  Ausgangsmaterial,  das  sich  aber  physikalisch  von 
diesem  dadurch  unterscheidet,  daß  es  schwächer  rechts  dreht.  Im  übrigen 
muß  auf  die  Konstitutionserörterung  beim  Tanaceton  verwiesen  werden, 
um  Wiederholungen  zu  vermeiden.  Hier  sei  noch  folgendes  bemerkt. 

Das  Tanaceton  wurde  von  Wallach  (A.  272.  109)  als  ungesättigte 
Verbindung  aufgefaßt.  Semmler  (B.  25  [1892],  3344)  betonte  zuerst  die 
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gesättigte  Natur  des  Tanacetons  und  Tanacetylalkohols,  an  der  man  noch 
heute  festhält.  Wegen  des  Verhaltens  gegen  alkalische  Bromlösung  glaubte 
Semmler  das  Tanaceton  als  Methylketon  auffassen  zu  müssen  und  erteilte 
dem  Tanacetylalkohol  folgende  Formel: 


CH3 

CHOH 

i 

C 


H«cf^>1c<3  i, 


H,CL 


ICH, 


C1I 


während  Wallach  die  Formel  auf  löste  in 


c,H14(r< 


CHOH 

CH(CH3) 


4L 


Im  Jahre  1894  (B.  27,  895)  konnte  Semmler  die  Beziehungen  des 
Tanacetons  zur  Carvonreihe  darlegen;  es  gelang  ihm  durch  Erhitzen  des 
Tanacetons  in  der  Bombe  Carvotanaceton  darzustellen,  weshalb  er  dem 
Tanaceton  bzw.  dem  Tanacetylalkohol  folgende  Konstitution  erteilte: 


CH,  CH, 


CH 

6h 

HC'/^CHOH 

CH 

CH, 


III. 


Wagner  und  Ertschikowsicy  (B.  29,  885)  glaubten,  daß  das  Tanaceton 
und  seine  Abkömmlinge  mit  dem  Pinen  Ähnlichkeit  aufweisen  und  schrieben 
dem  Tanacetylalkohol  folgende  Formel  zu: 

CH 


Die  Überführung  des  Tanacetons  in  Isothujon,  welche  von  Wallach 
ausgeführt  wurde,  veranlaßte  Semmler,  nachdem  er  schon  im  Jahre  1900 
(B.  33,  275)  für  das  Isothujon  die  heute  allgemein  angenommene  Formel 
mit  einem  ungesättigten  Fünfring  aufgestellt  hatte,  für  den  Tanacetyl- 
alkohol eine  Dreiringformel  anzunehmen  und  zwar  folgende: 
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Kondakow  (Chem.  Ztg.  26,  720)  glaubt,  daß  dem  Tanaceton  und 
seinen  Abkömmlingen  wohl  ein  Dreiring  zukomme,  daß  aber  folgende 
Formel  den  Tatsachen  besser  entspreche: 


CH 


VI: 


CH, 


dadurch  würde  der  Tanacetylalkohol  nicht  der  Abkömmling  eines  Bicyklo- 
hexans,  sondern  eines  Bicykloheptans  sein  und  in  nahe  Beziehung  zum 
Caron  gebracht  werden,  von  dem  sich  das  Tanaceton  bzw.  der  Tanacetyl- 
alkohol dann  nur  durch  die  Stellung  der  Keto-  bzw.  Alkoholgruppe  unter- 
schieden. 

Legen  wir  uns  die  Frage  vor,  welche  von  diesen  Formeln  dem 
Tanacetylalkohol  zukommt,  bzw.  welche  Anforderungen  wir  an  die  richtige 
Formel  stellen  müssen,  so  ist  zu  bemerken,  daß  folgenden  Punkten  genügt 
werden  muß:  1.  Der  Tanacetylalkohol  ist  eine  gesättigte  Verbindung; 

2.  die  Alkoholgruppe,  bzw.  Ketogruppe  im  Tanaceton,  muß  benachbart 
stehen,  einmal  einer  CH— CH3-Gruppe,  sodann  einer  CH2-Gruppe,  weil  durch 
Oxydation  eine  Methylketosäure  entsteht  und  das  Tanaceton  eine  Oxy- 
methylen-  bzw.  Benzylidenverbindung  gibt;  3.  das  Molekül  muß  mindestens 
ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten;  4.  der  Übergang  der 
«-Ketotanacetoncarbonsäure  in  die  /j-Tanacetoncarbonsäure,  deren  Natur 
als  u,  /^-ungesättigte  Säure  feststeht,  muß  sich  leicht  aus  der  Tanacetyl- 
alkoholformel  erklären  lassen;  5.  müssen  die  physikalischen  Daten,  nament- 
lich das  Volumgewicht  mit  der  Formel  in  Einklang  zu  bringen  sein. 

Vergleichen  wir  obige  Formeln,  so  erkennen  wir,  daß  Formel  I zu 
verlassen  ist,  weil  sie  ungesättigt  ist,  Formel  II,  weil  sie  kein  Kingketon 
darstellt,  Formel  III,  weil  sie  keine  Methylengruppe  benachbart  der  CHOH- 
Gruppe  enthält,  Formel  IV,  weil  das  Tanaceton  danach  identisch  sein 
müßte  mit  dem  Pinokampfon,  was  aber  nicht  der  Fall  ist;  somit  bleiben 
nur  die  Formeln  V und  VI  übrig.  Gegen  die  von  Semmler  aufgestellte 
Formel  V hat  Kondakow  eingewendet,  daß  sie  nicht  leicht  den  Übergang 
in  Limonendihalogenhydrat  zulasse.  Zweifellos  muß  zugestanden  werden, 
daß  primär  ein  Halogendichlorhydrat  entstehen  müßte,  welches  nicht 
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identisch  mit  dem  Limonenchlorhydrat  wäre,  daß  ferner  auch  Terpinen, 
wenn  es  die  Konstitution  eines  zJ ’^-p-Menthadiens  hätte,  Limonendichlor- 
hydrat  lieiern  müßte,  was  aber  bisher  nicht  sicher  festgestellt  ist.  Jedoch 
ist  hiergegen  zu  bemerken,  daß  ein  primär  entstehendes  Dichlorhydrat, 
welches  die  beiden  Chloratome  an  tertiärer  Stelle  im  Ringe  enthält,  außer- 
ordentlich leicht  Salzsäure  nach  dem  tertiären  dimethylierten  Kohlenstoff- 
atom hin  abspalten  wird,  so  daß  durch  nunmehrige  abermalige  Anlagerung 
von  HCl  sehr  leicht  Limonendichlorhydrat  entstehen  kann.  Die  Bildung  des 
Limonendichlorhydrats  aus  Tanacetylalkohol  und  seinen  Derivaten  läßt  sich 
demnach  sehr  gut  erklären  und  spricht  nicht  gegen  Formel  V. 

Dagegen  läßt  sich  gegen  Formel  VI  von  Kondakow  folgendes  ein- 
wenden. Der  Übergang  der  cz-Ketotanacetoncarbonsäure  in  die  ungesättigte 
/?-Säure  läßt  sich  durch  bloßes  Erhitzen  nicht  erklären,  da  eine  Wanderung 
der  doppelten  Bindung,  die  eintreten  müßte,  durch  bloßes  gelindes  Er- 
hitzen bisher  nicht  beobachtet  worden  ist;  das  gleiche  gilt  für  den  Übergang 
des  Tanacetons  in  Carvotanaceton.  Außerdem  sprechen  die  physikalischen 
Daten  gegen  die  KoNDAKOwsche  Auffassung,  namentlich  das  Volumgewicht. 
Das  Tanaceton  müßte  als  Bicykloheptan-Derivat  ein  analoges  Volum- 
gewicht haben  wie  Caron,  Kampfer  oder  Fenchon;  es  zeichnen  sich  aber  das 
Tanaceton  und  seine  Derivate  im  Volumgewicht  durch  eine  große  Differenz 
gegen  alle  die  anderen  Körper  aus.  Schließlich  sei  die  Aboxydation  erwähnt, 
welche  von  Semmler  bei  der  Tanacetondicarbonsäure  und  der  Homo- 
tanacetondicarbonsäure  vorgenommen  wurde;  hierbei  konnte  keine  Spur 
von  Caronsäure  beobachtet  werden,  sondern  es  wurde  eine  in  der  Iso- 
propylgruppe oxydierte  Laktonsäure  gewonnen.  — Ferner  müssen  wir  im 
Auge  behalten,  daß  die  Bildung  des  Isothujons  aus  dem  Tanaceton  eine 
dem  Tanaceton  eigentümliche  ist;  während  aus  dem  Dihydrocarvon,  aus 
den  Derivaten  des  Terpineols,  kurzum,  aus  allen  Verbindungen  C10H]60 
und  deren  Derivaten,  die  bei  der  Invertierung  überhaupt  ein  Keton 
C10H16O  liefern  können,  ausnahmslos  Carvenon  entsteht,  liefert  das  Keton 
Tanaceton  das  Isothujon,  welches  einen  Fünfring  enthält.  Dies  kann  nur 
darin  seinen  Grund  haben,  daß  bereits  im  Tanaceton  ein  Fünfring  vor- 
handen ist,  mit  welchem  ein  Dreiring  verbunden  ist,  der  hei  der  Inver- 
tierung aufgehen  muß.  Dies  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  wir  die 
von  Semmler  vorgeschlagene  Formel  annehmen.  Weiteres  über  die  Kon- 
stitutionsfrage vgl.  beim  Tanaceton. 

Zur  Geschichte  des  Tanacetylalkohols  ist  kurz  hinzuzufügen, 
daß  das  Tanaceton  selbst  seit  langer  Zeit  bekannt  ist;  es  wurde  zuerst 
von  Bruylants  (B.  11  [1878],  449)  mit  Bisulfit  aus  dem  Rainfarnöl  ab- 
geschieden. Dieser  Forscher  sah  jedoch  in  diesem  Körper  einen  doppelt 
ungesättigten  Aldehyd,  also  ein  aliphatisches  Molekül. 

Auch  auf  das  Vorkommen  einer  charakteristischen  Verbindung  im 
Thuja-,  Salbei-,  Absinth -usw.- öl  wurde  man  früh  aufmerksam  (vgl. 
Tanaceton),  aber  man  erkannte  nicht  die  Identität  der  in  Frage  kommenden 
Verbindungen.  Semmler  (B.  25  [1892],  3350)  zeigte  alsdann,  daß  im 
Rainfarn-,  Absinth-,  Salbei-  und  Thujaöl  chemisch  identische  Ketone 
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Ysopol:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 


Vorkommen,  die  sich  aber  durch  physikalische  Isomerie,  verschiedene 
Polarisation  usw.  auszeichnen.  Die  geschichtliche  Entwicklung  der  Kon- 
stitutionsaufklärung wurde  bereits  ausführlich  gegeben.  Zum  Vorkommen 
ist  zu  erwähnen,  daß  der  Tanacetylalkohol  im  Jahre  1897  von  Sch.  u.  Co. 
im  Wermutöl  sowohl  frei,  als  auch  verestert  nachgewiesen  wurde.  Auch 
die  physikalischen  und  chemischen  Untersuchungen  fallen  vollständig  in 
die  Zeit  der  letzten  15  Jahre.  Neue  Untersuchungen  müssen  Derivate 
darstellen,  um  an  ihnen  die  aufgestellte  Formel  weiterhin  zu  beweisen.  Die 
eigentümliche  bicyklische  Struktur  des  Tanacetylalkohols  ist  imstande,  uns 
wichtige  Aufschlüsse  über  den  Verlauf  einschlägiger  chemischer  Reaktionen 
zu  geben. 

Vgl.  Tabelle  „Tanacetylalkohol“  S.  147. 


261.  Ysopol  C10II180. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Ysopol  wird  von  der  Labiate  Hyssopus 
offcinalis  L.  geliefert;  dieses  01  ist  eins  der  seit  langer  Zeit  bekannten 
Öle  und  wird  bereits  in  der  Arzneitaxe  der  Stadt  Berlin  vom  Jahre  1574 
erwähnt.  Der  Geruch  des  Öles  erinnert  an  den  des  Rainfarns.  G.  und 
H.,  S.  808  sagen:  „Die  bei  einem  Öle  nach  der  Acetylierung  gefundene 
Verseifungszahl  betrug  45,  vorher  war  die  V.  Z.  1,4  gefunden  worden.  Das 
Öl  beginnt  bei  etwa  170°  zu  sieden;  bis  175°  geht  nur  sehr  wenig  über, 
die  Hauptmenge  destilliert  zwischen  200  und  218°  und  riecht  stark  nach 
Thujon  oder  Thujylalkohol.“  Genvresse  und  Verrier  (Bl.  III,  27,  839) 
berichten  ebenfalls  über  die  Bestandteile  des  Ysopols.  Sie  konstatierten 
darin  Cineol  vom  Sdp.  175°  (Kristalle  mit  Bromwasserstoff);  ferner  fanden 
sie  einen  tertiären  Alkohol  C10H]8O,  Sdp.740  = 210 — 213°,  der  mit  keinem 
bekannten  Alkohol  identisch  sei.  Ohne  jede  weitere  Angabe  läßt  sich 
schwer  sagen,  ob  hier  überhaupt  ein  cyklischer  Alkohol  vorliegt;  wegen 
der  Ähnlichkeit  im  Geruch  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß,  wenn  letzterer 
nicht  von  gleichzeitig  anwesendem  Tanaceton  oder  Tanacetylalkohol  her- 
rührt, ev.  ein  in  diese  Reihe  gehöriger  tertiärer  Alkohol  vorliegen  kann. 


Mit  dem  Borneol  und  Tanacetylalkohol  haben  wir  alle  gesättigten 
bicyklischen  Alkohole  besprochen,  welche  die  allgemeine  Formel  CnH2n_20 
haben  und  sicher  in  der  Natur  Vorkommen.  Es  gibt  jedoch  noch  Alkohole 
0 Hi o 0 , die  sich  als  Bestandteile  in  ätherischen  Ölen  finden,  bzw.  sich 
aus  solchen  darstellen  lassen,  die  monocyklisch  sind,  und  eine  doppelte 
Bindung  aufweisen. 

ß)  Monocyklische  Alkohole  C10H,8O. 

Es  hat  sich  auch  bei  diesen  Alkoholen  herausgestellt,  daß  als  Bestand- 
teile ätherischer  Öle  nur  Derivate  des  p-Cymols  Vorkommen,  und  zwar 
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solche  des  Tetrahydrocymols,  welche  wir  analog  der  Genfer  Nomenklatur 
als  p-Menthenole  bezeichnet  haben.  Je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindung  und  je  nach  der  Stellung  des  Hydroxyls  können  wir  theoretisch 
eine  große  Anzahl  von  p-Menthenolen  erwarten.  Bei  der  Besprechung 
der  p-Menthanole  sahen  wir,  daß  es  theoretisch  zwei  primäre,  zwei  sekun- 
däre und  zwei  tertiäre  p-Menthanole  gibt;  von  diesen  Menthanolen  leiten 
sich  die  zugehörigen  Menthenole  ab.  Vorweg  ist  zu  erwähnen,  daß  primäre 
Menthenole  ebensowenig  bisher  dargestellt  worden  sind  wie  Menthanole, 
so  daß  sie  hier  bei  der  Besprechung  ausscheiden.  Von  den  sekundären 
Menthenolen  ist  zu  erwähnen,  daß  sich  von  dem  p-Menthanol(2): 


CHOH 


p-Menthanol  (2) 


folgende  sieben  p-Menthenole  (2)  ableiten  lassen:  1.  zl3-Menthenol  (2), 

2.  zB-Menthenol  (2),  3.  zl5-Menthenol (2),  4.  zlG-Menthenol(2),  5.  zP'-Men- 
thenol(2),  6.  zJ4(8)-Menthenol  (2),  7.  J8(9)-Mentlienol  (2).  Von  diesen  sieben 
p-Menthenolen  (2)  ist  aber  bisher  nur  ein  einziges  dargestellt  und  als 
Bestandteil  eines  ätherischen  Öles  aufgefunden  worden,  und  zwar  Nr.  7, 
welches  identisch  ist  mit  dem  Dikydrocarveol.  Es  sei  betont,  daß  wir 
Ketone,  die  zu  diesen  Menthenolen  gehören,  mehrere  kennen,  so  das  Di- 
hydrocarvon,  das  Carvenon  und  das  Carvotanaceton. 

Von  dem  zweiten  sekundären  Menthanol,  dem 


CH 

H2Cr^NCHOH 
H2C 


ch3 

p-Menthanol  (3) 

leiten  sich  ebenfalls  sieben  p-Menthenole (3)  ab:  1.  zP-p-Menthenol (3), 
2.  zB-p-Menthenol  (3),  3.  zl5-p-Menthenol  (3),  4.  zl6-p-Menthenol  (3),  5.  J1(7)- 
p-Menthenol  (3),  6.  J4(8)-p-Menthenol  (3),  7.  zl8(9)-p-Menthenol  (3).  Von  diesen 
Menthenolen  sind  bisher  nur  zwei  künstlich  dargestellt,  aber  in  ätherischen 
Ölen  bisher  nicht  aufgefunden  worden,  das  J4(8)-p-Menthenol(3),  das  Pulegol. 
und  das  zl8(9)-p-Menthenol  (3),  das  Isopulegol. 

'Von  den  zu  diesen  sekundären  Alkoholen  zugehörigen  Ketonen  kennen 
wir  wiederum  mehrere  Repräsentanten,  diese  sind  das  Menthenon,  Pulegon, 
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Isopulegon,  zwei  aus  dem  Terpinennitrit  erhaltene  Ketone  und  ev.  das 
Calaminthon. 

Tertiäre  Menthanole  sind  drei  theoretisch  möglich,  jedoch  scheidet 
das  Menthanol(4)  aus,  da  von  diesem  bisher  kein  Menthenol  dargestellt 
ist.  \on  dem  CHS  CH3 

XCH 

CH 

h2c^Nch2 

h.,cL^  ^Jch2 

COH 

CH3 

p-Menthanol  (1) 

leiten  sich  vier  Menthenole  ab:  1.  z/2-p-Mentlienol (1),  2.  J3-p-Menthenol(l), 
3.  z/4(8)-p-Menthenol(l),  4.  zl8(9)-p-Menthenol(l).  Von  diesen  sind  aber  auch 
nur  zwei  dargestellt  worden,  nämlich  3.  und  4.;  dagegen  ist  keins  als 
Bestandteil  eines  ätherischen  Öles  aufgefunden  worden. 

Von  dem  zweiten  tertiären  Mentlianol,  dem 

CH3  ch3 

^CH 

ÖOH 

hsc^Nch5 


H,C 


CIl, 


CH 

6h» 


p-Menthanol  (4) 

leiten  sich  ebenfalls  vier  Menthenole  ab,  und  zwar  1.  zP-p-Menthenol (4), 
2.  z/2-p-Menthenol(4),  3.  A 1(7)-p-Menthenol  (4)  und  zf8t9)-p-Menthenol  (4).  Von 
diesen  sämtlichen  vier  Menthenolen  ist  kein  einziges  bekannt.  Schließlich 
derivieren  von  dem  dritten  tertiären  Mentlianol,  dem 

ch8  ch3 
(5oh 

CIl 

H2Cr^NCH2 

H2cLJcH2 

CH 

CH3 

p-Menthanol  (8), 

ebenfalls  vier  Menthenole,  und  zwar  1.  zB-p-Menthenol  (8),  2.  zf2-p-Men- 
thenol(8),  3.  J3-p-Menthenol(8)  und  4.  zl1(7)-p-Menthenol  (8).  Von  diesen 
vier  Menthenolen  ist  mit  Sicherheit  auch  nur  ein  einziges  bekannt  und 
als  Bestandteil  ätherischer  Öle  häufig  festgestellt  worden,  das  ist  das 
/l1-p-Menthenol(8),  das  gewöhnliche  Terpineol  vom  Smp.  35°. 


Tetrahydrocuminalkohol  C10H16O 
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ßx)  Monocy klische  Alkohole  C10H18O  primärer  Natur 
sind  wenig  bekannt. 

Tctrahydrocuminalkoliol  C10H18O. 

Dieser  Alkohol  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  35)  durch  Reduk- 
tion des  Gingerols  C10H10O,  eines  im  Gingergrasöl  vorkommenden  Alkohols, 
mit  Na  und  Amylalkohol  gewonnen:  Sdp.  216 — 218°,  Sdp.5  = 79 — 80°, 
d = 0,9419.  Er  dürfte  noch  etwas  Dihydrocumiualkohol  enthalten  haben; 
gibt  ein  Phenylurethan  vom  Smp.  85°  (vgl.  Gingerol). 


Alkohol  C10H18O,  durch  Reduktion  aus  dem  Aldehyd  C10H160  des 

Gingerg  rasö  1 s erhalten . 

Aus  dem  Gingergrasöl  isolierten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  43)  einen 
Aldehyd  C10HlßO  (vgl.  diesen),  dessen  Konstitution  bisher  nicht  bekannt 
ist;  die  M.  R.  dieses  Aldehyds  steht  zwar  derjenigen  eines  monocyklisclien 
ungesättigten  Aldehyds  sehr  nahe,  ist  aber  immerhin  geringer,  während 
sie  sonst  immer  größer  zu  sein  pflegt.  Durch  Reduktion  dieses  Aldehyds 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  ein  Alkohol  C10H18O:  Sdp.76B  = 
236—238°,  Sdp.4  = 89 — 91  °,  dn  = 0,9419,  ctD  = ± 0,  nD  = 1,48652.  Aus 
diesen  physikalischen  Daten  berechnet  sich  M.  R.  zu  47,0,  während 
CioH18Or=  47,17  erfordert;  hiernach  scheint  es  so,  als  ob  in  der  Tat 
ein  monocyklischer,  einfach  ungesättigter  primärer  Alkohol  C10H18O  vor- 
liegt. Dieser  Alkohol  ist  optisch  inaktiv,  so  daß  die  doppelte  Bindung 
der  Symmetrie  des  Moleküls  wegen  in  der  Seitenkette  liegen  muß.  wir  also 
etwa  einen  Alkohol  von  der  Formel: 

CH,  CH., 

N/ 

c 

CH 

H2CW^CH2 

h2c'x  Jch2 

CH 

CH2OH 

vor  uns  haben  können,  wenn  keine  Razemisierung  stattgefunden  hat. 
Weitere  Versuche  müssen  darüber  entscheiden. 


ßi)  Monocy  klische  Alkohole  Clf)HlsO  sekundärer  Natur. 


p-Menthenole  (2). 

Von  den,  wie  erörtert,  sieben  möglichen  sekundären  p-Menthenolen(2) 
ist  bisher  nur  bekannt  und  als  Bestandteil  eines  ätherischen  Öles  auf- 
gefunden worden  das 
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2(12.  Dihydrocarveol  = J8(9)-p-Menthenol  (2) 

CII3  CH., 

c 

CH 

r ir  o _ H*cf^iGH2 
1°  lsU  - H2d  Ichoh  ' 

CH 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Dihydrocarveol  gehört  zu 
denjenigen  Alkoholen,  die  man  seit  langer  Zeit  auf  präparativem  Wege 
darstellen  konnte;  als  Bestandteil  eines  ätherischen  Öles  ist  es  erst  in 
letzter  Zeit  aufgefunden  worden.  Es  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  50) 
im  Kümmelöl  ( Carum  carvi  L.)  konstatiert.  Im  letzteren  ist  als  Haupt- 
bestandteil das  Carvon  C10HuO  (ca.  60 — 65  °/0  im  holländischen  und 
ca.  45 — 50 °/0  im  deutschen  Kümmelöl)  vorhanden,  außerdem  finden  sich 
darin  ca.  35 — 50 °/0  d-Limonen  usw.  Sch.  u.  Co.  stellten  fest,  daß  außerdem 
prozentualiter  sehr  stark  zurücktretend  in  dem  öl  Vorkommen:  1.  eine 
geringe  Menge  einer  narkotisch  riechenden  Base,  2.  Dihydrocarvon,  3.  Di- 
hydrocarveol. Letzteres  wurde  durch  seine  physikalischen  Daten,  sowie 
durch  die  Überführung  in  Dihydrocarvon  identifiziert,  wobei  letzteres  durch 
sein  bei  88 — 89°  schmelzendes  Oxim  charakterisiert  wurde. 

Das  Dihydrocarveol  hat  zuerst  Leuckart  (B.  20  [1887],  114)  in 
Händen  gehabt,  wenn  er  auch  glaubte  das  wahre  Carveol  C10H1GO  vor 
sich  zu  haben.  L.  reduzierte  Carvon  mit  Natrium  und  Alkohol  analog  dem 
Kampfer  und  gewann  einen  Alkohol  vom  Sdp.  218 — 220°,  der  zähflüssig 
war  und  mit  Säurechloriden  reagierte;  der  Essigester  und  die  Benzoyl- 
verbindung  waren  flüssige  Körper;  dagegen  war  das  mittels  Plienyliso- 
cyanat  dargestellte  Phenylurethan  fest  und  schmolz  bei  84°.  L.  empfiehlt 
das  Carbanil  als  Reagens  auf  Alkohole.  — Auf  Veranlassung  Leuckarts 
wiederholte  Lampe  (Diss.  Göttingen  1889)  die  Reduktion  und  stellte  fest, 
daß  dem  dabei  entstehenden  Alkohol  die  Formel  C]()HlsO  zukommt. 

Güldschmidt  und  Kisser  (B.  20,  48G)  reduzierten  Carvoxim  mit 
Natriumamalgam  in  alkoholischer,  mit  Essigsäure  angesäuerter  Lösung. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  das  salzsaure  Salz  der  ent- 
standenen Base  gewannen  sie  einen  Alkohol,  den  sie  ev.  für  identisch  mit 
dem  von  Leuckart  gewonnenen  hielten.  Es  muß  jedoch  dahingestellt 
bleiben,  ob  nicht  G.  und  Z.  wirklich  das  wahre  Carveol  in  Händen  gehabt 
haben. 

Wallach  (B.  24  [1891],  3984)  beschäftigt  sich  mit  dem  Carvylamin, 
welches  Lampe  (a.  a.  O.)  durch  Behandlung  des  Carvons  mit  Ammonium- 
formiat  in  der  Bombe  erhalten  hatte ; Lampe  glaubt,  daß  die  Base  nach  der 
Formel  C10H15NH2  zusammengesetzt  sei,  ebenso  wie  die  von  Goldschmidt 
durch  Reduktion  von  Carvoxim  mit  Natrinmamalgam  erhaltene  Base.  W. 
stellte  fest,  daß  bei  der  Umsetzung  des  Carvons  mit  Ammoniumformiat 
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Dihydrocarvylamin  C10H17NH2  entsteht.  Durch  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  gewinnt  W.  aus  dem  Dihydrocarvylamin  das  Dihydrocarveol,  Sdp.  224", 
(j  = 0,935,  nD  = 1,48506.  Durch  Reduktion  des  Carvons  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  erhielt  W.  ein  Dihydrocarveol  vom  Sdp.  224—225", 
(j  = 0.927,  nD  = 1,48168.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhält  W.  aus  dem  Dihydrocarveol  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp. 
178—180°,  d = 0,847,  nD  = 1,48458,  inaktiv,  welcher  mit  salpetriger  Säure 
reichlich  Terpinennitrosit  ergab.  Auch  durch  trockne  Destillation  des 
salzsauren  Dihydrocarvylamins  gewann  W.  reichliche  Mengen  von  Terpinen. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  275  [1893],  110)  reduziert  Wallach 
1-Carvon  mit  Natrium  und  Alkohol  und  gewinnt  ein  Dihydrocarveol,  welches 
ebenfalls  nach  links  dreht:  Sdp.14  = 112°,  Sdp.  = 224 — 225°,  d2Q  = 0,927, 
nD  = 1,48168,  Smp.  des  Urethans  bei  87°.  Auch  das  inaktive  Urethan 
schmilzt  bei  87  °.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
W.  wie  schon  früher  ein  an  Terpinen  reiches  Kohlenwasserstoffgemenge. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhält  W.  aus  dem  Dihydrocarveol  das 
Dihydrocarvon.  • — A.  a.  O.,  S.  119  beschreibt  Wallach  die  Darstellung 
des  Dihydrocarvylamins  durch  Reduktion  des  Carvoxims  und  hält  es  für 
identisch  mit  dem  von  Goldschmidt  (B.  19,  3232  und  20,  486)  und 
dem  von  Leuckart  und  Bach  (B.  20,  105),  sowie  von  Lampe  (Diss. 
Göttingen,  1889)  gewonnenen  Carvylamin.  Hierzu  muß  bemerkt  werden, 
daß  Goldschmidt  eine  andere  Base  in  Händen  gehabt  hat  (vgl.  Carvon), 
dagegen  dürften  die  von  Leuckart  usw.  erhaltenen  Basen  mit  der.  von 
W.  dargestellten  identisch  sein.  — A.  a.  0.,  S.  128  schildert  W.  die  Über- 
führung des  Dihydrocarvylamins  in  Dihydrocarveol,  wobei  er  gleichzeitig 
einen  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  177 — 178°  erhält,  der  Dipenten  ist. 
In  den  höher  siedenden  Anteilen  konnte  W.  Dihydrocarveol  nachweisen. 

Aus  dem  bisher  Mitgeteilten  erkennen  wir,  daß  wir  zur  Gewinnung 
des  Dihydrocarveols,  wenn  wir  von  dem  Vorkommen  in  der  Natur  absehen, 
im  wesentlichen  zwei  Wege  haben:  entweder  können  wir  den  Alkohol 
durch  Reduktion  des  Carvons  bzw.  des  Dihydrocarvons  gewinnen,  oder  aber, 
wenn  auch  in  schlechter  Ausbeute,  aus  dem  Dihydrocarvylamin  mittels 
salpetriger  Säure.  Zur  Isolierung  können  wir  die  fraktionierte  Destillation 
anwenden  und  schließlich  Ester  darstellen,  wie  z.  B.  das  Acetat  oder  besser 
das  Phenylurethan,  mit  Benzoylchlorid  das  Benzoat,  ferner  den  sauren 
Phtalsäureester  usw.  und  durch  Verseifung  das  Dihydrocarveol  regenerieren. 

Physik.  Eig.  des  Dihydrocarveols.  Vgl.  auch  die  obigen  Angaben. 

Leuckart  (1887):  Sdp.  218 — 220°. 

Wallach  (1891):  für  Dihydrocarveol  aus  Dihydrocarvylamin  und 
salpetriger  Säure:  Sdp.  224°,  d22  = 0,935,  nD  = 1,48506,  für  Dihydro- 
carveol aus  Carvon  durch  Reduktion:  Sdp.  224 — 225°,  d20  = 0,927, 
nD  = 1,48168. 

Wallach  (1893)  aus  1-Carvon:  Sdp.  224 — 225°,  d20  = 0,927,  nD  = 
1,48168,  linksdrehend,  während  aus  d-Carvon  rechtsdrehendes  Dihydro- 
carveol entsteht. 
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Tschügaeff  (B.  33.  735)  für  d-Dihydrocarveol:  dm-  = 0,9274,  [+K  = 
+ 30,56°.  “ 

4 ür  a-  und  /^-Dihydrocarveol  (vgl.  unten  Xantliogenate)  findet  Tsch. 
für  den  «-Alkohol:  Sdp.  222,5— 223°,  [a]D  = + 33,86°,  = 0,9204, 

nDi0  = 1,47818,  für  den  /9- Alkohol:  Sdp.9n  = 120°,  \ct\D  = + 7,64°.  dm,  = 
0,9266,  nÜK  = 1,48087. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  51)  isolierten  aus  einer  Fraktion  eines 
Kümmelöls,  welche  von  Carvon  befreit  worden  war,  und  welche  unter  6 mm 
Druck  bei  94—97,5°  siedete,  d16  = 0,9365,  ccD  = - 0°50',  nDw  = 1,48618 
und  V.  Z.  nach  dem  Acetylieren  210  zeigte,  das  Dihydrocarveol,  indem  sie 
es  mit  Benzoylchlorid  unter  Zusatz  von  Pyridin  benzoylierten  usw.  Das 
Dihydrocarveol  hatte:  Sdp.7_8  = 100—102°,  d = 0,9368,  aD  = -6°14', 
nD  = 1,48364. 

Durch  Reduktion  von  Dihydrocarvon  (aus  d-Carvon)  mittels  Na  erhielt 
Nikitin  [jK.  36,  780;  Chem.  Ztg.  28,  676)  einen  Alkohol  CKIH180  mit 
SdP-i7-i8  = 107-108»,  Sdp.J60  = 220»,  d1M  = 0,9224,  nD  = 1,4773, 
0]d  = + 22,9  ». 

Uber  das  kryoskopische  Verhalten  des  Dihydrocarveols,  welches  ganz 
dem  eines  sekundären  Alkohols  entspricht,  vgl.  Biltz  (Pli.  Ch.  27,  540). 

Physiol.  Eig.  des  Dihydrocarveols.  Nach  Wallach  besitzt  das  Dihydro- 
carveol im  Geruch  Ähnlichkeit  mit  dem  Terpineol. 

Chem.  Eig.  des  Dihydrocarveols.  Das  Dihydrocarveol  zeigt  als 
sekundärer  Alkohol  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Borneol,  Tanacetylalkohol, 
den  Mentholen  usw.;  auch  beim  Dihydrocarveol  müssen  wir  im  Auge 
behalten,  daß  bei  seinen  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  ver- 
schiedene stereoisomere  Formen  existieren  können,  je  nachdem  ferner 
die  Hydroxylgruppe  an  derselben  Seite  des  Ringes  mit  dem  benach- 
barten tertiären  Wasserstoffatom  steht  oder  nicht.  Aber  auch  isomere 
Formen  werden  existieren,  je  nachdem  das  Hydroxyl  mit  der  entfernter 
stehenden  Isopropenylgruppe  auf  derselben  Seite  des  Ringes  sich  befindet 
oder  nicht.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  wegen  der  verschiedenen 
gleichzeitig  vorhandenen  stereoisomeren  Dihydrocarveole  das  Roh-Dihydro- 
carveol  nicht  fest  erhalten  wird.  Bei  der  Reduktion  des  Carvons  bzw. 
Dihydrocarvons  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  hauptsächlich  diejenige 
Form  des  Dihydrocarveols  gebildet  werden,  welche  wir  auch  beim  Borneol 
erhalten,  das  heißt  die  CH3-  und  die  Hydroxylgruppe  werden  sich  nicht 
an  derselben  Seite  des  Ringes  befinden;  jedoch  liegen  nach  dieser  Richtung 
hin  keine  Versuche  vor.  Beim  Abkühlen  mit  flüssiger  Luft  erstarrt  das 
Dihydrocarveol  kristallinisch. 

Würde  das  Dihydrocarveol  reduziert  werden  können,  so  müßten  wir 
zum  p-Menthan  kommen;  diesbezügliche  Versuche  sind  jedoch  bisher 
nicht  angestellt  worden. 

Da  das  Dihydrocarveol  ungesättigt  ist,  so  reagiert  es  mit  Halogenen 
und  Halogenwasserstoff  säuren,  jedoch  sind  die  Verbindungen  äußerst 
unbeständig  und  nicht  isoliert  worden,  v.  Baeyek  und  Henkich  (B.  28 
[1895],  1589)  stellen  das  Hydrobromid  dar,  indem  sie  20  g Dihydro- 
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carveol  in  30  g Bromwasserstoff-Eisessig  eintragen.  Das  sicli  auf  Zusatz 
von  Eiswasser  ausscheidende  dicke  Öl  wird  in  10  Teilen  Eisessig  gelöst 
und  unter  Kühlung  mit  Silberacetat  bis  zum  Verschwinden  des  Brom- 
gehalts behandelt.  Nach  der  Verseifung  des  Reaktionsproduktes  erhält  man 
das  p-Menthan-diol (2,8)  vom  Smp.  110,5  — 112°.  Durch  Oxydation  dieses 
Glykols  wird  ein  Ketoalkohol  gewonnen,  das  p-Menthan-ol (8)-on (2), 
welches  ein  Semicarbazon  C10H18O : N-NH-CONH2  vom  Smp.  139"  liefert. 
Dasselbe  Glykol,  wie  oben,  wird  gewonnen,  wenn  man  das  Hydrobromid 
des  Dihydrocarvons  analog  behandelt  und  dieses  schließlich  reduziert. 

Verhalten  des  Dihydrocarveols  gegen  wasseranlagernde 
bzw.  -abspaltende  Mittel.  Da  das  Dihydrocarveol  eine  doppelte  Bin- 
dung enthält,  so  läßt  sich  a priori  annehmen,  daß  man  Wasser  an  lagern 
kann.  Rupe  und  Schlochoef  (B.  38  [1905],  1719)  studieren  die  Ver- 
hältnisse, unter  denen  dies  möglich  ist.  Beim  Schütteln  mit  40°/0iger 
Schwefelsäure  können  sie  aus  dem  Carvon  ein  Oxydihydrocarvon  C10H1602 
(vgl.  Carvon)  vom  Smp.  41 — 42°  gewinnen,  das  bei  der  Reduktion  in  das 
Dihydrocarveolglykol  vom  Smp.  112 — 113°,  übergeht,  und  das  sich  als 
identisch  erweist  mit  jenem  von  v.  Baeyer  und  Henrich  aus  dem  Hydro- 
bromdihydrocarveol  erhaltenen.  Durch  Schütteln  des  Dihydrocarveols  mit 
Schwefelsäure  erhalten  sie  sowohl  das  Dihydrocarveolglykol  vom  Smp. 
112 — 113°,  als  auch  ein  isomeres,  in  Benzol  schwerer  lösliches  Glykol  vom 
Smp.  103 — 104°,  \a]D  = + 12,61°;  das  eine  Glykol  gehört  der  cis-Reihe, 
das  andere  der  trans-Reihe  an.  Eine  Umlagerung  der  einen  Modifikation 
in  die  andere  gelang  nicht;  beim  Kochen  der  Glykole  mit  25°/0iger 
Schwefelsäure  erhielten  sie  das 
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dieses  Oxyd  bildet  mit  Ferrocyanwasserstoff  eine  kristallisierte  Verbindung, 
aus  der  es  mittels  Soda  in  reinem  Zustande  regeneriert  werden  kann: 
Sdp.9  = 58,25—58,75°,  [ct\Dv)  = + 34,97°,  d20  = 0,9192.  — 

Zur  Wasserabspaltung  aus  dem  Dihydrocarveol  ist  zu  bemerken,  daß 
Versuche  mit  25°/0iger  Schwefelsäure  von  Wallach  vorliegen  (B.  24,  3984; 
A.  275,  113).  Bei  dieser  Reaktion  erhielt  W.  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffen, unter  denen  hauptsächlich  Terpinen  nachzuweisen  war.  Es 
ist  auffallend,  daß  das  Dihydrocarveol  eine  verhältnismäßig  gute  Ausbeute 
an  Terpinen  liefert,  während  aus  dem  Terpineol,  das  doch  erst  in  der 
Seitenkette  Wasser  abspalten  muß,  hauptsächlich  Limonen  entsteht  und 
erst  bei  längerem  Kochen  Terpinen;  diese  Reaktion  würde  dafür  sprechen, 
daß  wir  es  im  Terpinen  mit  einem  H2>5-p-Menthadien  zu  tun  haben.  — Auf 
indirekte  AVeise  ist  das  Wasser  vielfach  auf  anderem  AVege  abgespalten 
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worden,  wobei  man  von  Estern  ausgeht,  wie  z.  B.  von  den  Xantho- 
genaten  usw. 


Zur  Oxydation  des  Dihydrocarveols  ist  zu  erwähnen,  daß  wir 
unterscheiden  müssen  zwischen  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  der 
mit  Kaliumpermanganat;  Salpetersäure  greift  alsbald  das  Dihydrocarveol 
energisch  an  und  oxydiert  es  weitgehend.  Wallach  (A.  275,  115)  oxydierte 
das  Dihydrocarveol  in  Eisessiglösung  mit  Chromsäure  und  erhielt 

Dihydrocarvon  CI0H16O,  Sdp.  221—222°,  dU)  = 0,928,  nD  = 1,47174; 
beim  t bergang  vom  Dihydrocarveol  zum  Dihydrocarvon  findet  Drehungs- 
wechsel statt.  Über  weitere  Eigenschaften  und  Derivate  des  Dihydro- 
carvons  vgl.  „Bestandteil“  Dihydrocarvon. 

Bei  der  Oxydation  des  Dihydrocarveols  mit  Kaliumpermanganat 
(A.  275,  155)  gewann  Wallach  zunächst  indifferente,  im  luftverdünnten 
Raume  ohne  Zersetzung  siedende  Produkte,  welche  nicht  kristallisiert  er- 
halten werden  konnten.  — In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  277,  151) 
erhält  W.  aus  dem  Dihydrocarveol  das  Trioxyhexahydrocymol  im 
flüssigen  Zustande.  Auch  später  ist  dieser  dreiwertige  Alkohol  nicht  im 
lesten  Zustande  erhalten  worden.  Wallach  und  Schräder  ließen  darauf 
(a.  a.  0.,  S.  152)  verdünnte  Schwefelsäure  einwirken  und  erhielten  eine 
Verbindung  C10Hi6O,  von  welcher  Semmler  (B.  36  [1903],  764)  nach- 
wies, daß  sie  das  ungesättigte 
Diliy drocarvoxyd  ist 

CH3  CH 

V\ 
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Wallach  und  Schkader  beschäftigten  sich  zunächst  mit  diesem  Körper 
und  fanden:  d20  = 0,962,  nD  = 1,484,  M. R.  = 45,2;  die  Verbindung  ist  un- 
gesättigt und  addiert  Brom,  beim  Einleiten  von  HBr  in  eine  Auflösung  der 
Substanz  in  trocknem  Petroläther  fällt  ein  festes  Additionsprodukt  aus, 
das  aber  schon  in  Berührung  mit  Wasser  zerfällt.  Mit  Nitrosylchlorid 
wurde  eine  tief  blau  gefärbte,  schwere  Flüssigkeit  erhalten.  Es  wird 
ungewiß  gelassen,  ob  in  dieser  Verbindung  ein  Keton  oder  Oxyd  vorliegt. 
— In  einer  zweiten  Abhandlung  kommt  Wallach  (A.  279,  386)  auf  die 
Verbindung  zurück;  er  erhält  aus  ihr  ein  Oxim  C10H10:NOH  + H20  vom 
Smp.  111  — 112°  und  ein  solches  vom  Smp.  164 — 165°. 

Semmler  (a.  a.  0.,  S.  765)  findet  für  die  Verbindung  C10H1(.O: 
Sdp. 20  = 95°,  d = 0,9647,  nD  = 1,4844,  M.R.  = 45,2,  ber.  für  ein  Oxyd 
C10H16Oi  = 45,22.  Der  Körper  ist  ein  Oxyd,  da  er  sich  unzersetzt  über 
Kalium  destillieren  läßt;  er  ist  ungesättigt  und  liefert  mit  Brom  das 
Dihydrocarvoxyddibromid  C1()HlßO-Br2  vom  Smp.  55°.  Durch  Oxy- 
dation mit  KMnOt  wird  aus  dem  Oxyd  der  Ketoalkohol 
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c9h16o3 


dargestellt,  Sdp.13  = 144—145°,  d20  = 1,0351,  Smp.  58—59°;  er  liefert  ein 
Semicarbazon  vom  Smp.  206 — 207°  und  gellt  mit  alkalischer  Brom- 
lösung in  die  zugehörige  Alkoholsäure  C8H1403  vom  Smp.  153°  über. 
Aus  dieser  Aboxydation  folgt,  daß  die  doppelte  Bindung  nur  da  stehen 
kann,  wo  sie  in  obiger  Formel  angenommen  ist. 

Das  Oxyketon  C9H1602  läßt  sich  nach  Wallach  und  Rahn  (A.  324 
[1902],  91)  zu  demselben  Keton  C9H140  dehydratisieren,  das  Stephan 
und  Helle  aus  dem  Terpineol  vom  Smp.  32°  dargestellt  haben.  Durch 
Reduktion  dieses  Ketons  C9H140  gewinnen  W.  und  R.  einen  Alkohol 
C9H15OH:  Sdp.  212—213°,  d19  = 0,942,  nD  = 1,4836.  Über  die  weiteren 
Derivate  dieses  Alkohols  vgl.  unter  Terpineol,  Smp.  32°. 

Das  Dihydrocarvoxyd-Hydroxylamin  C10H19NO2  ist  nach 
Semmler  (a.  a.  O.)  ein  Anlagerungsprodukt  und  hat  folgende  Konstitution: 


CHNHOH 


CH 

H.Cy'^CH, 


IRC 


Der  Körper  ist  eine  Base  und  liefert  eine  Benzoylverbindung 
C10H18NO2(COC0H5)  vom  Smp.  144°;  ihr  salzsaures  Salz  C10H]9N0o -HCl 
schmilzt  bei  93°.  Durch  Aufspaltung  mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich 
aus  der  Base  die  Säure 


CH,  COOH 


CIi 

CH 


C10H18°3 


H2Cr^CH9 


h9cl 


JCIIOH 


C4I 

CH, 


Die  Säure  gibt  mit  Carbanil  ein  Urethan,  Smp.  227°.  Durch  Oxydation 
geht  die  Alkoholsäure  in  eine 

Ketosäure  C10H]6O3  über,  welche  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  178 
bis  179°  liefert;  mit  Bromwasser  in  der  Bombe  behandelt  usw.  entsteht 
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aus  ihr  eine  isomere  Cuminsäure  C10H13O2.  — Mit  Natrium  und  Alkohol 
läßt  sich  das  Dihydrocarvoxyd  nicht  reduzieren. 

Tiemann  und  Semmler  (B.  28  [1895],  2142)  oxydieren  den  drei- 
wertigen Alkohol  aus  dem  Dihydrocarveol  mittels  Chromsäure  zu  dem  oben 
erwähnten  Ketoalkohol  C9H1602  vom  Smp.  58  — 59°,  welcher  mit  alkalischer 
Bromlösung  in  die  Alkoholsäure  CsH1403  vom  Smp.  153°  übergeht  und 
durch  Oxydation  mit  Bromwasser  in  eine  Oxy-p-Toluylsäure  umge- 
wandelt werden  kann.  Durch  diese  Reaktionen  war  die  Stellung  der 
doppelten  Bindung  im  Dihydrocarveol  und  damit  auch  die  Konstitution 
des  Limonens  bewiesen. 

Das  Dihydrocarveol  ist  als  Alkohol  imstande,  Ester  zu  liefern,  jedoch 
sind  diese  wenig  studiert  worden. 

Das  d-Dihydrocarvylacetat  C10H17OCOCH3  siedet  nach  v.  Baeyer 
(B.  26,  822)  bei  232 — 234°  (unkor.),  nach  Klages  und  Kraith,  B.  32, 
2562  von  231 — 232°,  d18  = 0,947.  Behandelt  man  das  Dihydrocarvylacetat 
mit  Jodwasserstoff  in  Eisessiglösung  und  fällt  das  gebildete  Jodhydrat, 
ätliert  aus,  löst  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  und  setzt  Zinkstaub 
hinzu,  so  erhält  man  schließlich  ein  Gemenge  von  Tetrahydrocarveol- 
acetat  und  Dihydrocarveolacetat;  durch  Verseifung  werden  die  freien 
Alkohole  gewonnen.  Durch  Oxydation  mit  KMn04  ist  das  Dihydrocarveol 
zu  entfernen,  so  daß  das  Tetrahydrocarveol  übrig  bleibt,  das  durch  Oxy- 
dation in  Tetrahydrocarvon  übergeführt  wurde  usw.  (vgl.  unter  Carvon  das 
Weitere  über  diese  beiden  Verbindungen). 

Den  Dihydrocarvylxanthogensäure-Methylester  C1()H17 . 0 • CS 
•S*CH3  erhielt  Tschugaefe  (B.  33  [1900],  735)  als  gelbliches  dick- 
flüssiges Öl;  er  unterwart  es  der  trocknen  Destillation  und  erhielt  aus 
dem  Ester  aus  d-Dihydrocarveol  einen  Kohlenwasserstoff,  der  von  172  bis 
176°  siedete.  Aus  diesem  ließen  sich  durch  zweimaliges  Fraktionieren 
zwei  Anteile  abscheiden:  1.  172—173,5°  und  2.  174—176°.  Die  zweite 
Fraktion,  welche  etwa  ]/3  ausmachte,  wurde  bromiert  und  ergab  aktives 
Limonentetrabromid  vom  Smp.  104—105°,  [a]^  = -72,56°,  so  daß  in  der 
zweiten  Fraktion  1-Limonen  vorlag;  aut  diese  Weise  war  aktives  Carvon 
in  aktives  Limonen  übergeführt  worden.  Die  niedriger  siedende  Fraktion 
drehte  noch  stärker  nach  rechts,  als  das  reine  Limonen  und  schien  kein 
kristallisiertes  Tetrabromid  zu  liefern.  — In  der  nächsten  Abhandlung 
(B.  35  [1902],  2479)  beschreibt!  sch.  das  Dihydrocarvylxanthogenamid 
C10H17O.CS.NH,.  Das  rohe  Amid  wurde  mit  Petroläther  aufgenommen 
usw.  und  dabei  ein  als  « - Modifikation  bezeiclmetes  festes  Amid 
vom  Smp.  62,5  — 63,5°,  [«]#  = 4-  135,10 — 136,40°  gewonnen;  durch 
Hydrolyse  entstand  daraus  «-Dihydrocarveol,  [a]D  = +33,86°,  ^ = 0,9204, 
^n20  = 1,4  * SIS.  Die  Mutterlauge  von  dem  kristallisierten  «-Amid  lieferte 
die  flüssige  -Modifikation,  welche  wahrscheinlich  noch  «-Verbindung 
enthielt.  Durch  Zersetzung  wurde  aus  ihr  /?- Dihydrocarveol  isoliert: 
sdp-2o  = 120°,  [«]*  = +7,64°,  = 0,9266,  nDm  = 1,48087. 

In  der  dritten  Abhandlung  {7K.  36  [1904],  988;  C.  1905,  I,  93)  er- 
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hält  Tsch.  durch  Zersetzung 
177°  und  Isolimonen: 


des  Xanthogenats  Limonen  vom  Sdp.  175  bis 


CH3  CH, 
C 

CH 

I-I,C^"XCH 
H.,C 


Sdp.  172,5 — 173,5°  (3/4  des  Destillates),  = 0,8370 , nDt0  = 1,47043, 
[a]D=  —140,58°;  das  Isolimonen  gibt  kein  kristallisiertes  Tetrabromid  und 
kein  Nitrosochlorid.  Beim  Kochen  mit  metallischem  Kalium  isomerisiert 
es  sich  in  ein  Terpen  vom  Sdp.  180 — 182°,  das  optisch  aktiv  ist,  aber  bisher 
kein  Nitrosit  liefert;  eine  Fraktion  vom  Sdp.  180 — 181°  zeigte:  ^ = 0,8460, 
nDt0  = 1,48276,  [a]D=  — 87,18°;  eine  Fraktion  vom  Sdp.  181  — 182°  zeigte: 
f/eo/4  = 0,8473,  nDi0  = 1,48538,  [a]D  = — 75,14°.  Isolimonen  gibt  mit  Eis- 
essig-Bromwasserstoffsäure Limonendihydrobromid.  Zur  Verseifung  der 
Xanthogenamide  benutzt  Tsch.  die  magnesium- organischen  Verbindungen 
von  Grignard.  — 

Als  weiterer  Ester  des  Dihydrocarveols  ist  das  Phenylurethan  zu 
erwähnen,  welches  zuerst  von  Leuckärt  (B.  20.  114)  dargestellt  wurde;  er 
findet  den  Smp.  84°,  erkennt  jedoch  nicht  die  richtige  Bruttoformel  des 
Alkohols  C10H18O.  — Wallach  (A.  275,  112)  gewinnt  die  Verbindung 
ebenfalls  und  gibt  den  Smp.  der  aktiven  Modifikation  zu  87°  an,  während 
die  inaktive  Verbindung  bei  93°  schmilzt  und  weniger  gut  kristallisiert.  — 

Über  die  Beziehung  des  Dihydrocarveols  zu  den  Terpenen  ist  zu 
bemerken,  daß  wir  nach  Wallach  durch  Behandlung  des  Alkohols  mit 
Schwefelsäure  hauptsächlich  zum  Terpinen  kommen;  benutzen  wir  das 
Dihydrocarvylamin  und  behandeln  es  mit  salpetriger  Säure,  so  erhalten 
wir  nach  W.  hauptsächlich  Dihydrocarveol;  durch  trockne  Destillation  des 
salzsauren  Salzes  resultiert  nach  W.  ein  Kohlenwasserstoffgemenge,  welches 
Cymol,  Terpinen  usw.  enthält.  Nach  Tschugaeef  liefert  die  Xanthogenat- 
methode  zwei  Terpene,  und  zwar  das  Limonen  und  das  Isolimonen.  Nehmen 
wir  die  von  Semmler  ausgesprochene  x\nsicht  an  (B.  33,  774),  daß,  wenn 
wir  einen  Alkohol  haben,  bei  dem  das  Hydroxyl  sich  an  derselben  Seite 
des  Ringes  befindet  wie  das  benachbarte  Wasserstoffatom,  die  Wasser- 
abspaltung leichter  vor  sich  geht,  im  entgegengesetzten  Falle  überhaupt 
nicht  nach  dem  tertiären  Wasserstoff  hin,  so  muß  der  Wasserstoff  zur 
Wasserabspaltung  von  einer  anderen  Stelle  her  genommen  werden.  Wir 
können  nun  mit  Tschugaeef  annehmen,  daß  er  von  der  danebenstehenden 
CH2-Gruppe  geliefert  wird  genau  so  wie  bei  der  Bildung  des  Bornylens 
und  ev.  des  Isomenthens.  Es  ist  sehr  leicht  möglich,  daß  wir  vom  Iso- 
limonen aus,  welches  nach  der  Xanthogenatmethode  hauptsächlich  aus  dem 
Dihydrocarveol  entsteht,  leichter  zum  Terpinen  kommen  können,  als  vom 
Limonen  aus;  weitere  Versuche  müssen  darüber  entscheiden.  Das  Iso- 
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limonen  sollte  nun  genau  so  wie  das  /2-Thujen  mit  Eisessig-Bromwasser- 
stoffsäure  kein  Dipentendibromhydrat  oder  doch  dieses  nur  sehr  schwer 
liefern.  Wir  können  ev.  annehmen,  daß  dem  Isolimonen  Tschugaeffs  noch 
Limonen  beigemengt  war;  jedoch  steht  auch  dem  Übergang  des  Iso- 
limonens in  der  sauren  Lösung  in  den  Limonentypus  kein  zwingender 
Grund  entgegen. 

Zur  Identifizierung  des  Dihydrocarveols  isoliert  man  am  besten  die 
zwischen  200  und  230°  übergehenden  Anteile,  bestimmt  ihre  physikalischen 
Konstanten  und  oxydiert  ev.  zum  Dihydrocarvon,  das  sich  mit  NaHS03 
verbindet  und  durch  das  bei  88 — 89°  schmelzende  Oxim  charakterisiert 
ist.  Auch  eignet  sich  das  bei  87°  schmelzende  aktive  bzw.  bei  93° 
schmelzende  inaktive  Phenylurethan  des  Dihydrocarveols  zu  Identifizierungs- 
zwecken. 

Konstitution  des  Dihydrocarveols.  Leuckaet  irrte  sich  im  Jahre  1887 
in  der  Bruttoformel  des  Dihydrocarveols;  er  glaubte,  daß  er  bei  der 
Deduktion  des  Carvons  mit  Natrium  und  Alkohol  das  wahre  Carveol 
C10H160  erhalten  hätte.  Dieser  Irrtum  wird  von  ihm  und  Lampe  1889 
berichtigt  und  die  richtige  Formel  C1()HjgO  ermittelt.  Die  Konstitutions- 
auffassung von  dem  Dihydrocarveol  geht  Hand  in  Hand  mit  jener  des 
Carvons;  darüber,  daß  im  Dihydrocarveol  ein  sekundärer  Alkohol  vorliegt, 
war  man  sich  keinen  Augenblick  zweifelhaft,  so  daß  Wallach  (A.  275,  131), 
da  anfangs  der  neunziger  Jahre  für  das  Carvon  allgemein  die  Formel: 


CH3  ch3 


HC^Vcil 


HC 


CO 


CH 

CH3 


angenommen  wurde,  für  das  Dihydrocarveol  eine  von  den  beiden  folgenden 


Formeln  folgerte: 

CH3  CI13 

ch3  ch8 

CH 

^Üh 

CH 

! 

c 

HC^^CII, 

oder 

H2Cr^CH 

HC^^/CHOH 

h2c^  Jchoh’ 

CH 

CH 

<!:hs 

6hs 

i 

ii 

Man  hielt  damals  daran  fest, 

daß  die 

doppelten  Bindungen  im  Carvon, 

Limonen  usw.  nur  im  Ring  sich  befinden  könnten  und  verlegte  sie  nicht 
in  die  Seitenkette.  Erst  Bredt  stellte  im  Jahre  1893  in  Hinsicht  auf  die 
neue  Kampferformel  die  Behauptung  auf)  daß  die  Isopropylgruppe  an  der 
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Kingbildung  teilnimmt,  ferner  schlägt  Wagner  im  Jahre  1894  (B.  27,  1651) 
die  heute  allgemein  anerkannten  Formeln  für  das  Pinen  und  Limonen  vor; 
jedoch  stand  für  beide  Formeln  der  Beweis  noch  aus.  Für  das  Pinen 
erbrachte  ihn  v.  Baeyer  in  den  Jahren  1895,  1896  usw.,  während  Tiemann 
und  Semmler  durch  Abbau  des  Dihydrocarveols  (B.  28  [1895],  2142) 
nachwiesen,  daß  im  Dihydrocarveol  die  doppelte  Bindung  sich  in  der 
Seitenkette  befindet  und  daß  damit  auch  das  Limonen  eine  solche  auf- 
weise. Aus  diesen  Versuchen  wurde  für  das  Dihydrocarveol  eindeutig 
die  Formel  CH,  CH. 

<J 

CH 


H,  Cr^CH 


CHOH 


III 


gefolgert.  Aus  dieser  Formel  lassen  sich  alle  Reaktionen  und  Eigen- 
schaften des  Dihydrocarveols  erklären,  und  keine  zweite  wird  in  gleicher 
Weise  diesen  Anforderungen  gerecht. 

Die  Geschichte  des  Dihydrocarveols  spielt  sich  demnach  vollständig 
in  den  letzten  18  Jahren  ab,  sowohl  was  die  künstliche  Darstellung,  als 
auch  die  Erforschung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
anlangt.  Der  Nachweis  in  einem  ätherischen  Öl  ist  erst  in  allerletzter 
Zeit  Sch.  u.  Co.  gelungen.  Da  es  allein  acht  optisch  aktive  Dihvdro- 
carveole  gibt,  so  ist  es  Aufgabe  der  Zukunft,  die  einzelnen  Dihydro- 
carveole  auseinander  zu  halten,  namentlich  auch  die  physikalischen 
Isomeren,  wie  sie  durch  die  räumliche  Lagerung  der  Hydroxylgruppe  zu 
der  Methyl-  bzw.  Isopropylgruppe  bedingt  sind. 

I»ie  Synthese  des  Dihydrocarveols  ist  eine  vollständige  insofern  als 
wir  das  Limonen  über  das  Terpineol  usw.  durch  eine  Totalsynthese  ’ lier- 
stellen  und  es  über  das  Bisnitrosochlorid  in  Carvon  und  letzteres  in 
Lnüydrocarveol  überführen  können. 


Obwohl  wir  Ketone  kennen,  die  sich  von  dem  p-Menthanon (2)  nur 
1 adurch  auszeichnen,  daß  sie  eine  doppelte  Bindung  enthalten,  so  das 
Urvotanaceton  das  Carvenon  und  ev.  das  eine  von  den  Ketonen,  welche 
allach  bei  der  Reduktion  des  Terpinennitrits  (A.  313.  362)  gewonnen 
at,  so  sind  doch  hierzu  gehörige  Alkohole  nicht  bekannt  (vgl.  jedoch  die 
eben  genannte  Arbeit  von  Wallach). 

p-Menthenole  (3). 

W Von  den  siebea  möglichen  hierher  gehörigen  Isomeren  ist  mit  Sicher- 

veilw,l  ei  i emZlgeS  üacbgewiesen  worden,  dagegen  wurden 

veischiedene  künstlich  gewonnen. 


Semmler,  Äther.  Öle.  III 


11 
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p-Meuthenole  (8) 


Pulegol  = J4(8)-p-Mentlienol  (3) 


^10^18^  = 


ch3  ch3 


c 

H0Cr^^CHOH 


H,a 


.CI1, 


CH 

ch3 


Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  914)  sagen:  „Ein  aus  Pulegon,  C10H16O, 
durch  Reduktion  in  alkoholischer  Lösung  mit  berechneten  Mengen  von 
Natrium  hergestelltes  Pulegol,  C10H18O,  war  nicht  frei  von  Menthol, 
dürfte  aber  zum  weitaus  größten  Teil  aus  Pulegol  bestehen.  Dieses 
Präparat  siedete  unter  14  mm  Druck  erst  um  105  Es  ist  demnach 
sehr  zweifelhaft,  oh  man  das  Pulegol  überhaupt  schon  in  reinem  Zustande 
in  Händen  gehabt  hat. 


Isopulegol  = HS(9j-p-Mentlieiiol  (3) 


c10h18o  = 


ch3  CHo 

c 

CH 

H2C[^'\CHOH 

h2cI^^Jch2 

CH 

CH3 


Das  Isopulegol  wurde  von  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  913)  1896 
gewonnen,  indem  sie  1 TL  Citronellal  und  1 TI.  Essigsäureanby  dnd  auf 
190°  oder  bei  Zusatz  von  Natriumacetat  auf  155°  erhitzten:  Sdp.13  = 91°, 
d . = 0,9154,  [ a]D  = 2° 40',  nD  = 1,47292.  Über  weitere  Eigenschaften 
und  Derivate  vgl.  unter  Citronellal,  Bd.  I,  S.  595.  — 


Der  zum  zP-p-Mentlienon  (3)  gehörige  Alkohol  ist  bisher  nicht  dar- 
gestellt worden.  — 


Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  der  von  Wallach  (A.  313,  362) 
durch  Reduktion  des  Terpinennitrits  erhaltene  Alkohol  C10H18O  ev.  ein 
H6-  oder  zP-p-Menthenol  (3)  ist.  — 


Über  Dihydroeucarveol  vgl.  unter  Carvon. 
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ß3 ) Monocyklische  Alkohole  C10H18O  tertiärer  Natur. 


p-Menthenole  (8). 

Von  den  vier  theoretisch  möglichen  isomeren  hierher  gehörigen 
tertiären  Alkoholen  ist  nur  ein  einziger  bekannt,  der  auch  in  ätherischen 
Ölen  aufgefunden  wurde,  d.  i.  das 


263.  Terpineol  = zP-p-Mcntkenol  (8),  Smp.  35° 

ch3  ch3 

^COH 

6r 

h,(K"Nch2 


C 

ch3 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Unter  Terpineolen  verstehen 
wir  tertiäre  Alkohole,  welche  sich  vom  Terpin  bzw.  Terpinhydrat  ableiten ; 
ersterem  kommt  folgende  Konstitution  zu: 


CH3  ch3 


COH 

CH 

h2c^Nch, 


H,C 


Jch2 

^JOIi 

CHq 


Dieses  Glykol  kann  in  mehreren  stereoisomeren  Formen  auftreten  (vgl. 
unter  Pinen).  Es  leiten  sich  vom  Terpin  die  folgenden  vier  chemisch  ver- 
schiedenen Terpineole  ab: 


CH3  CHa 

COH 


CHS  ch3 
Toh 


CH3  CH, 

V 


CH3  CIL 


CH 

CH 

6h 

(5 

h2c^Nch, 

h2c^\ch2 

HjC^Nch, 

H2C," 

■^Nch 

h,cI  Jch2 

V 

h2cx^ch 

C 

h2c'x  Jch2 

COH 

H2cI 

xJCH 

COII 

CH, 

6h3 

6r3 

CH, 

I 

II 

III 

IV 

Es  ist  selbstverständlich,  daß 

durch  Invertierung 

aus 

diesen 

tertiären  Terpineolen  Isomere  entstehen  können,  die  jedoch  zunächst  für 
uns  kein  Interesse  haben.  I und  II  sind  p-Menthenole (8),  III  und  IV 
p-Menthenole (1).  V on  diesen  vier  Terpineolen  ist  I unbekannt,  dagegen 
sind  II,  III  und  IV  bekannt.  Als  Bestandteil  ätherischer  Öle  ist  bisher 
nur  II  aufgefunden  worden,  jedoch  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  die 


n: 
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übrigen,  namentlich  auch  I,  in  ätherischen  Ölen  noch  gefunden  werden.  Da 
jedoch  die  Terpineole  eng  zusammengehören,  so  müssen  wir  über  ihre 
Darstellung  usw.  zusammenhängend  berichten,  weil  sich  die  Terpineole  in 
der  Pflanze  zum  Teil  von  den  Terpenen  ableiten  dürften  und  gegenseitig 
ineinander  überzuführen  sind.  Wenn  die  Terpineole  in  der  Natur  aus  den 
Terpenen  entstehen,  so  kann  dies  mut.  mut.  auf  denselben  Wegen  ge- 
schehen, auf  denen  auch  im  Laboratorium  die  Terpineole  gewonnen  werden. 
Wir  sind  imstande,  folgende  Wege  zur  Darstellung  der  erwähnten  Alkohole 
einzuschlagen: 

1.  Vom  Pinen  aus. 

a)  Flawitzky  (B.  12,  1406,  2354;  20,  1956)  hat  uns  gezeigt,  daß  wir 
durch  Wasseranlagerung  an  Pinen  zu  aktiven  Terpineolen  kommen  können, 
und  zwar  müssen  dies  die  aktiven  Modifikationen  des  Terpineols  vom 
Smp.  35°  sein,  da  folgende  Reaktion  vorliegt: 

CH  CH 


ch3  ch3 


Auch  durch  Behandlung  des  Pinens  mit  kristallisierter  Arsensäure  gewann 
Genvresse  (C.  r.  134  [1902],  360)  Terpineol.  Genvresse  (C.  r.  132  [1901], 
637)  läßt  auf  Pinen  auch  salpetrige  Säure  einwirken  unter  häufigem 
Schütteln  usw.;  nach  ca.  zwei  Monaten  haben  sich  etwa  2/3  des  Pinens 
in  Terpineol  umgewandelt.  Aus  d- Pinen  gewinnt  er  d- Terpineol,  aus 
1-Pinen  1-Terpineol. 

b)  Anderseits  können  wir  aus  dem  Pinen  zuerst  Terpin  darstellen, 
und  aus  diesem  alsdann  1 Mol.  H20  abspalten;  wie  ohne  weiteres  aus  den 
Formeln  hervorgeht,  können  wir  theoretisch  alle  vier  Terpineole  erwarten. 

2.  Vom  Limonen  aus. 

a)  Wir  sind  imstande,  direkt  nach  dem  BERTRAMSchen  Verfahren 
durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  zum  Acetat  des  Ter- 
pineols vom  Smp.  35°  zu  kommen,  da  nach  diesem  Verfahren  nicht  oder 
doch  nur  äußerst  wenig  H20  im  Kern  angelagert  wird.  Also  auch  auf 
diesem  Wege  entsteht  vorzugsweise  das  Terpineol  vom  Smp.  35°. 

b)  Durch  Anlagerung  von  2H20  bzw.  2HC1  an  Limonen  kommen  wir 
zum  Terpin  bzw\  Limonendichlorhydrat.  Durch  Abspaltung  von  1 H20 
oder  HCl  usw.  können  wir  theoretisch  zu  allen  vier  Terpineolen  kommen. 

c)  Nach  Semmler  (B.  28  [1895],  2189)  sind  wir  imstande  vom 
Limonen  durch  Anlagerung  von  1 Mol.  Halogenwasserstoff  in  der  Seitenkette 
zu  einem  Limonenmonohalogenhydrat  zu  kommen;  ersetzt  man  darin  das 
Halogen  durch  Hydroxyl,  so  wird  aktives  Terpineol  vom  Smp.  35°  gewonnen. 

3.  Vom  Terpinoien  aus  können  wir  ebenfalls  zu  Terpineolen  gelangen, 
indem  wir  am  besten  über  das  Terpin  bzw.  die  Dihalogenwasserstoff- 
verbindungen  gehen  (vgl.  Terpinoien). 
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4.  Ebenso  können  wir  wahrscheinlich  vom  Terpinen  aus  z.  B.  das  Di- 
chlorhydrat  vom  Smp.  50°  gewinnen  und  von  diesem  aus  die  Terpineole 
darstellen. 

5.  In  gleicher  Weise  lassen  sich  z.  B.  die  Dibromhydrate  vom  Sabinen, 
«-Thujen,  Isolimonen  nach  Kondakow  und  Tschugaeff  gewinnen. 

6.  Auch  vom  Bornylchlorid  usw.  ist  durch  Sprengung  des  Pentocean- 
systems  und  Verschiebung  des  Chlors  aus  der  sekundären  in  tertiäre 
Stellung  Dipentendichlorliydrat  darstellbar. 

7.  Ebenso  führt  ein  Weg  vom  Carvon,  Dihydrocarveol  usw.  zum 
Limonendichlorhydrat. 

8.  Cineol  bildet  z.  B.  mit  Bromwasserstoff  das  Limonendibromliydrat. 

9.  Vom  Pinol  aus  erhält  man  das  Pinoldibromid,  welches  durch 
Reduktion  in  der  Kälte  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Terpineol  vom  Smp.  35° 
liefert,  wobei  wir  folgende  Übergänge  haben: 


10.  Das  olefinische  Terpen  Myrcen,  sowie  die  olefinischen  Alkohole 
Geraniol  und  Linalool  liefern  Terpineol,  wobei  sowohl  vom  Myrcen,  wie 
vom  Geraniol  aus  zuerst  Linalool  gebildet  wird,  das  alsdann  in  Terpineol 
vom  Smp.  35°  übergeht  (vgl.  diese  Moleküle  im  ersten  Bande). 

Aus  dem  Mitgeteilten  erkennen  wir,  daß  es  sehr  viele  Verbindungen 
gibt,  die  in  ätherischen  Ölen  Vorkommen  und  von  denen  aus  wir  die  Ter- 
pineole gewinnen  können.  — Schließlich  seien  die  Totalsynthesen  erwähnt: 

11.  Tiemann  (B.  28,  2138)  stellte  das  Terpineol  dar,  indem  er  das 
durch  Totalsynthese  zu  gewinnende  Methylheptenon  benutzte,  hieraus  die 
Geraniumsäure  und  aus  dieser  das  Citral  und  das  Geraniol  usw.  darstellte. 

12.  Perkin  (Soc.  85  [1904],  654)  führte  eine  Totalsynthese  des 
Terpineols  vom  Smp.  35°  aus,  indem  er  von  dem  durch  Synthese  zu  er- 
haltenden d-Ketohexahydrobenzoesäureester  ausging;  durch  Behandlung 
mit  Magnesium  und  Jodmethyl  nach  Grignard  entsteht  aus  diesem  der 
p-Oxyhexahydro-p-Toluylsäureester,  dessen  Hydroxylgruppe  durch  Halogen 
ersetzt  wurde.  Beim  Kochen  dieses  halogenisierten  Esters  z.  B.  mit  Pyridin 
resultierte  ein  ungesättigter  Ester,  welcher,  abermals  nach  Grignard  be- 
handelt, Terpineol  vom  Smp.  35°  ergab.  (Formeln  vgl.  unter  Terpineol 
vom  Smp.  32  °.)  — 

Das  Terpineol  vom  Smp.  35°  wurde,  wenn  auch  nur  im  flüssigen 
Zustande,  sehr  früh  gewonnen,  und  zwar  vom  Terpinhydrat  aus,  welches 
aus  dem  Pinen  bzw.  aus  dem  Limonendichlorhydrat  zuerst  dargestellt 
wuide,  die  Literatur  vgl.  unter  Pinen  beim  Terpinhydrat  und  Terpineol. 
Den  Chemikern  Wiggers,  List,  Berthelot,  Oppenheim,  Tilden, 
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Flawitzky,  Bouchaedat  usw.  verdanken  wir  die  ersten  Arbeiten  über 
die  Terpineole;  sie  haben  zweifellos  festgestellt,  daß  aus  dem  Terpin 
C10H20O2  durch  Wasserabspaltung  C10HlsO  entsteht;  ja  Flawitzky  hat  in 
seiner  exakten  Arbeit  aus  den  Pinenen  sogar  aktives  Terpineol  und 
aktives  Limonen  gewonnen.  Wallach  nahm  im  Jahre  1885  die  Arbeit 
über  Terpineol  auf;  auch  er  hielt,  da  man  immer  von  dem  Terpineol 
sprach,  das  durch  Wasserabspaltung  aus  Terpin  usw.  erhaltene  Produkt 
für  einheitlich;  erst  später  wurde  durch  die  Arbeiten  von  Bouchaedat 
und  Voiey  festgestellt,  daß  es  ein  festes  Terpineol  gibt  und  daß  dieses 
in  dem  gewöhnlichen,  flüssigen  Terpineol  enthalten  ist. 

Wallach  (A.  230,  251,  264,  271)  läßt  auf  Terpinhydrat  die  verschie- 
densten wasserabspaltenden  Eeagentien  einwirken  und  konstatiert,  daß 
dabei  unter  Umständen  Terpineol  gebildet  wird,  daß  daneben  aber  auch 
i-Limonen,  Terpinoien  und  Terpinen  entstehen;  bald  herrscht  die  eine, 
bald  die  andere  Verbindung  vor,  je  nachdem  man  längere  oder  kürzere 
Zeit,  konzentrierte  oder  nichtkonzentrierte  B.eagentien  einwirken  läßt. 
W.  findet  für  Terpineol:  Sdp.  215 — 218°  in  Übereinstimmung  mit  früheren 
Angaben;  es  ist  ungesättigt,  da  Brom  absorbiert  wird;  der  Sauerstoff  ist 
in  Hydroxylform  vorhanden.  Schon  frühere  Versuche  hatten  bewiesen,  daß 
Terpin  ein  Glykol  ist,  so  daß  im  Terpineol  eine  einwertige  Alkoholgruppe 
des  Terpins  noch  vorhanden  sein  muß. 

Kanonnikow  (}K.  1881,  268;  B.  14,  1697)  hatte  bereits  gefunden, 
daß  das  „linksdrehende“  Terpenhydrat  C10H180  besitzt:  d20  = 0,9188, 
nA  = 1,46033;  der  Molekularrefraktionsüberschuß  beträgt  2,6,  so  daß  im 
Terpineol  ein  ungesättigter  Alkohol  vorliegt. 

Bouchaedat  und  Lafoet  (C.  r.  102,  171;  C.  1886,  213)  berichten 
über  die  Synthese  eines  i-Terpineols  und  über  die  Einwirkung  von  Essig- 
säure auf  Tereben,  wobei  sie  zwei  Monoacetate  erhalten.  Wir  wissen 
heute,  daß  diese  beiden  Monoacetate  zum  Teil  Terpinylacetat  und  Bornyl- 
acetat  sind,  so  daß  das  Tetroceansystem  des  Pinens  in  beiden  Fällen  auf- 
gesprengt wird;  außerdem  erhalten  sie  zwei  Terpene  (vgl.  Flawitzky"  unter 
Pinen).  — B.  und  L.  (C.  r.  102,  1555;  B.  19,  Ref.  698)  lassen  Eisessig 
auf  Kautschin  (i-Limonen)  bei  100°  60  Stunden  lang  einwirken:  sie  er- 
balten dabei  Terpineol,  das  sie  Kautschinmonohydrat  nennen  und  das  bei 
- 50°  fest  wird.  — B.  und  L.  (A.  ch.  VI,  9,  507;  C.  1887,  114)  gewinnen 
bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  französisches  Terpentinöl  isomere 
Kohlenwasserstoffe,  ferner  Borneol  und  Terpineol.  — Bouchaedat  u.  Voiey 
(Bl.  II,  47,  870;  A.  ch.  VI,  11,  562;  C.  1887,  793)  berichten  ausführlich 
über  das  flüssige  Terpineol,  das  erstarrte,  als  sie  etwas  Kautscbinhydrat 
hineinbrachten:  Smp.  30—32°,  d0  = 0,952,  inaktiv,  Sdp.  218°.  B.  und  V. 
hatten  das  Terpin  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 1000)  gekocht 
und  durch  sehr  sorgfältiges  Fraktionieren  zwei  Hauptanteile  erhalten, 
1.  von  170—176°  und  2.  Sdp.40  = 130—135°;  letzterer  erstarrte  auf  er- 
wähntes Impfen  hin.  Die  erste  Fraktion  hatte  d0  = 0,898 — 0,902;  sie 
hielten  diese  Fraktion  für  ein  Gemenge  von  C10H]6  mit  Terpineol;  wir 
wissen  heute,  daß  sie  ein  Gemenge  von  Terpenen  mit  Cineol  ist. 
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Bouchakdat  und  Voiey  (C.  r.  104,  996)  berichten  weiter  über  Terpineol; 
im  wesentlichen  enthält  diese  Arbeit  die  soeben  gebrachten  Mitteilungen. 

B.  und  V.  (C.  r.  106  [1888],  663;  C.  1888,  520)  finden,  daß  in  der 
von  ihnen  erhaltenen  ersten  Fraktion  ein  Bestandteil  C10H18O  vorkommt, 
der  ein  Oxyd  ist  und  den  sie  „Terpan“  nennen  (Cineol  Wallachs). 

Brühl  (B.  21,  457)  sieht  das  Terpineol  als  einen  ungesättigten  Alkohol 
an;  ebenso  Wallach  (A.  245  [1888],  196),  indem  er  M.  R.  = 46,82  findet; 
ber.  für  C10H18Or  = 46,88.  — 

In  der  Periode  1872 — 1887  hatten  Bouchakdat  und  Lafont  das 
Terpineol  im  festen  Zustande  kennen  gelehrt,  während  man  bis  zum 
Jahre  1872  wohl  die  Bruttoformel  C10H18O  vermutete,  aber  doch  nicht 
streng  bewiesen  hatte.  Die  Alkoholnatur  der  Verbindung  C10H18O,  die 
man  als  Terpineol  bezeichnete,  war  nicht  von  Hause  aus  selbstverständlich, 
da  Wallach  zeigte,  daß  bei  der  Wasserabspaltung  aus  dem  Terpan  auch 
eine  andere  Verbindung  C]0H18O  entsteht,  von  der  wir  wissen,  daß  sie  ein 
Oxyd  ist.  Aber  besonders  durch  die  französischen  Forscher  war  die 
Alkoholnatur  außer  jeden  Zweifel  gesetzt.  Daß  ein  ungesättigter  Alkohol 
vorlag,  ergab  sich  einmal  aus  der  Molekularrefraktion,  sodann  aus  dem 
ganzen  chemischen  Verhalten. 

Jedoch  erst  in  der  nächsten  Periode,  1887  bis  zur  Gegenwart,  in 
deren  Anfang,  wie  erwähnt,  Brühl  und  Wallach  die  Natur  des  Terpineols 
als  die  eines  ungesättigten  Alkohols  erhärteten,  gelang  es  Voiry,  das 
feste  Terpineol  auch  in  der  Natur  nachzuweisen,  und  zwar  im  Cajeputöl 
(Bl.  II,  50  [1888],  108),  nachdem  Weber  das  Vorkommen  des  Terpineols 
bereits  1887  (A.  238,  98)  festgestellt  hatte.  V.  berichtet:  „Je  rectifiai  alors 
le  produit  huileux  de  la  saponificatioD,  et  j’obtins  enfin  un  liquide  öpais, 
visqueux,  qui  cristallise  en  magnifiques  cristaux  identiques  ä ceux  du 
terpinölol  retirö  du  terpinol.“  Dieses  Terpineol  war  inaktiv;  aber  auch 
die  optisch  aktiven,  festen  Terpineole  wurden  alsbald  in  ätherischen  Ölen 
aufgefunden. 

Nachdem  schließlich  im  Jahre  1895  von  Wallach  (B.  28,  1773)  und 
von  Semmler  und  Tiemann  (B.  28,  1778)  gleichzeitig  die  Konstitution  des 
Terpineols  als  p-Menthenol(S)  bewiesen  worden  war,  gelang  es,  auch  das 
Vorkommen  des  festen  Terpineols  sowohl  in  der  d-,  als  auch  in  der  1-Modi- 
fikation  und  im  inaktiven  Zustande  in  einer  ganzen  Anzahl  ätherischer  Öle 
nachzuweisen.  Das  Vorkommen  des  Terpineols  vom  Smp.  35°  in  den 
ätherischen  Ölen,  die  Stammpflanzen  nach  den  natürlichen  Pflanzen  ge- 
ordnet, ist  folgendes: 


Pinaceae. 

Im  Gy pressenöl  ( Oupressus  sempervirens  L.)  konnten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1904,  I,  34)  bisher  nur  d-Terpinylester  nachweisen,  durch  dessen 
Verseilung  d-Terpineol  vom  Smp.  35°  gewonnen  wurde;  ausgeschlossen  er- 
scheint es  aber  nicht,  daß  sich  auch  freies  Terpineol,  wenn  auch  in  ge- 
ringen Mengen,  im  Öle  findet. 
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Zingiberaceae. 

Das  ätherische  Öl  der  Ceylon-Cardamomen  ( Elettaria  major  Sm. 
bzw.  E.  Cardamomum  var.  ß Flück.)  wurde  von  Weber  (A.  238  [1887],  98) 
untersucht  und  in  ihm  Terpene,  darunter  Terpinen  sowie  Terpineol  gefunden; 
letzteres  ist  auch  in  geringer  Menge  verestert  in  dem  Öle  vorhanden;  jeden- 
falls dürfte  es  sich  um  d-Terpineol  gehandelt  haben. 

Das  Malabar -Car  dam  omenöl  ( Elettaria  Cardamomum  White  und 
Matton)  erhielten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  8)  in  einer  Ausbeute  von 
2,14  °/0;  der  Geruch  des  Öles  ist  nur  wenig  verschieden  von  dem  des  eben 
erwähnten  Cardamomenöls:  d = 0,943,  aD  = 34°  52',  V.  Z.  = 132;  es  sind 
Acetate  vorhanden;  in  den  niedrig  siedenden  Anteilen  wurde  Cineol,  aber 
kein  Terpinen  gefunden.  Die  höher  siedenden  x^nteile  schmolzen  nach 
wiederholtem  Umkristallisieren  bei  35 — 37°  und  erwiesen  sich  als  d-Ter- 
pineol. Der  Drehungswinkel  (100  mm)  wurde  mit  dem  im  überschmolzenen 
Zustande  sich  befindenden  Körper  bei  21°  bestimmt  und  betrug  -f-  83°  31'; 
das  Terpineol  wurde  identifiziert  durch  Überführung  in  das  bei  78 — 79° 
schmelzende  Dipentendijodhydrat  und  durch  das  Plienylurethan  vom  Smp. 
112 — 113°;  der  Gehalt  an  d-Terpineol  ist  nur  gering.  — 1898  hat  Parry 
(Pharm.  Journ.  IV,  9 [1899],  105)  das  offizineile  Malabar-Cardamomenöl 
untersucht;  er  fand  darin  ebenfalls  Terpineol. 

Aristolocliiaceae. 

Im  kanadischen  Sch  langen  wurzelöl  ( Asarum  canadense ) wurden 
von  Power  und  Lees  (Soc.  81  [1902],  59)  12  Bestandteile  festgestellt, 
unter  denen  sich  auch  1-Terpineol  befindet,  das  im  festen  Zustande  ab- 
geschieden wurde.  Der  Gesamtgehalt  an  Alkoholen  C10HlsO  wurde  zu 
34,9  °/0  ermittelt,  der  Gehalt  an  Estern  zu  27,5  °/0,  so  daß  13,3  °/0  Alkohole 
als  nicht  verestert  vorhanden  sind. 

Magnoliaceae. 

Nach  Tardy  (These  pour  l’obtention  du  diplöme  de  Docteur  de 
l’Universitö  de  Paris  [1902],  S.  22)  soll  auch  im  Sternanis  öl  Terpineol 
vorhanden  sein,  jedoch  wird  weiter  nichts  als  der  Sdp.  216 — 218°  an- 
gegeben. 

Monimiaceae. 

Tardy  (Journ.  Pharm.  Chim.  VI,  19  [1904],  132)  untersuchte  das 
Boldoblätteröl  ( Peumus  Boldus ) und  wies  in  der  von  215 — 220°  über- 
gehenden Fraktion  des  Öles  i-Terpineol  nach. 

Lauraceae. 

Im  gewöhnlichen  Kampferöl  [Laurus  Camphora  L.)  fanden  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1888,  I,  9;  1889,  I,  8;  1903,  II,  39)  Terpineol.  Dieser  Alkohol 
war  vielfach  übersehen  worden,  da  in  seiner  Nähe  Kampfer  und  Safrol 
sieden;  600  g einer  Kampferölfraktion,  deren  Siedepunkt  unterhalb  der- 
jenigen des  Safrols  lag,  wurde  wiederholt  fraktioniert  und  schließlich 
eine  Fraktion  Sdp.10  = 98 — 103°  mit  Hydroxylamin  behandelt;  das  nicht 
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in  Reaktion  getretene  Öl  wurde  vom  Kampferoxim  mittels  Wasserdampf 
getrennt.  Fraktionen  216  — 218°,  218  — 219°,  219  — 221°  erstarrten 
kristallinisch,  Smp.  34 — 35°,  <Z15  = 0,9391,  aD  = — 2° 45'  (20  mm-Rohr), 
Sdp.9_io  = 99 — 100°,  wonach  1-Terpineol  vorlag,  das  durch  das  Phenyl- 
urethan  vom  Smp.  112°  und  durch  das  Nitrolpiperidid  vom  Smp.  158  bis 
159°  charakterisiert  wurde.  — In  einem  ätherischen  Öl,  das  aus  den 
Blättern  von  Laurus  Camphora  in  einer  Ausbeute  von  0,52  °/(l  gewonnen 
worden  war,  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  84)  ebenfalls  1-Terpineol 
nachweisen  neben  Pinen,  Kämpfen  und  großen  Mengen  von  Cineol;  das 
Terpineol  schmolz  bei  35°  usw.  Es  war  aus  dem  unter  4 mm  Druck 
oberhalb  76°  übergegangenen  Anteilen  schließlich  eine  Hauptfraktion  vom 
Sdp.5  = 85 — 86°  [aD  = — 58°  23'),  die  etwa  1 0 °/0  des  Rohöls  betrug, 
erhalten  worden. 

Aus  der  Rinde  der  Lauracee  Oinnamomum  Culilaivan  Bl.  wird  zu 
ca.  4 °/0  ein  ätherisches  Öl  vom  Volumgewicht  1,051  erhalten,  welches  als 
Hauptbestandteil  Eugenol  aufweist,  ferner  Methyleugenol.  „Die  bei  10  mm 
Druck  von  100 — 125°  siedende  Fraktion  enthält  möglicherweise  Terpineol“ 
(Gr.  u.  H.,  S.  510). 

In  dem  Kuromojiöl  ( Linderet  sericea  Bl.)  konnte  Kwasnik  (Ar.  230 
[1892],  265)  neben  d-Limonen  und  Dipenten  d-Terpineol  und  1-Carvon 
nachweisen,  charakterisiert  durch  das  bei  109,5°  schmelzende  Phenyl- 
uretkan  und  das  Dipentendichlorhydrat  vom  Smp.  50 — 51°;  allerdings 
wurde  das  Terpineol  nur  in  flüssigem  Zustande  gewannen. 

Das  ätherische  01  aus  der  Rinde  von  Ocotea  usambarensis  Engl.,  das 
mit  unvollkommenen  Apparaten  zu  ca.  0, 1 5 °/0  gewonnen  wird,  ist  dünn- 
flüssig, von  gelber  Farbe  und  besitzt  einen  starken  Geruch  nach  Cineol; 
Sdp.10  = 50—160°,  d20  = 0,913,  nD  = 1,476,  aD  - -11°  12',  S.  Z.  = 1,2, 
E. Z.  = 12,5;  es  wurde  von  Schmidt  und  Weilinger  (B.  39  [1906],  653) 
einer  eingehenden  Untersuchung  unterzogen.  Nach  dieser  besteht  das  Öl 
aus  l°/0  Myristinaldehyd  (Smp.  des  Semicarbazons  100  — 101°),  der 
damit  zum  ersten  Male  in  einem  ätherischem  Öle  nachgewiesen  w-urde, 
40"/o  Cineol,  40°/o  1-Terpineol,  10°/o  Sesquiterpen  C15H24  bzw-.  C15H9(5, 
4°/0  Estern,  Spuren  eines  Ketons  (Semicarbazon,  Smp.  197°)  und  geringen 
Mengen  Terpenen. 


Rutaceae. 

Im  süßen  Pomeranzenschalenöl  stellte  Stephan  (J.  pr.  II,  62 
[1900],  530;  vgl.  auch  Sch.  1900,  II,  26)  d-Terpineol  fest,  welches 
darin  zum  Teil  verestert  und  zum  Teil  im  freien  Zustande  Vorkommen 
dürfte:  Smp.  38—40°,  dn  = 0,938,  nDm  = 1,48102,  Sdp.  219—221°,  aD  = 
+ 89°  15'.  Es  gab  ein  Nitrolpiperidid  vom  Smp.  154 — 155°  und  Phenyl- 
urethan  vom  Smp.  111 — 112°. 

Die  Hauptmenge  des  Mandarinenöls  ( Citrus  madurensis  Loureiro) 
besteht  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1901,  II,  35)  aus  d-Limonen,  „außerdem 
sind  in  demselben  kleinere  Mengen  von  Dipenten,  Decylaldehyd,  Nonyl- 
aldehyd,  Linalool  und  Terpineol  enthalten.“ 
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Im  Citronenöl  wurde  ebenfalls  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  35) 
Terpineol,  und  zwar  in  der  1-Modifikation,  gefunden.  Aus  einem  Nachlauf 
aus  3 kg  Citronenöl  wurden  die  Aldehyde  entfernt,  der  Rest  destillierte 
unter  < — 8 mm  Druck  schließlich  von  86 — 100°,  bei  gewöhnlichem  Druck 
bei  215 — 225°,  erstarrte  jedoch  nicht,  auch  nicht  nach  dem  Impfen; 
Fraktion  218—221°  zeigte  d = 0,9150,  ^ = -2° 55';  Fraktion  221—225° 
zeigte  schließlich:  <7=0,9190,  aD  = — 3° 47'.  Beide  Fraktionen  ergaben 
ein  Phenylurethan  vom  Smp.  110°. 

Im  Petitgrainöl  konnte  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  68)  d-Ter- 
pineol  konstatiert  werden;  Fraktion  217 — 221°  wurde  in  der  Kälte  fest, 
<7  = 0,9286,  aD  = + 30°  56',  Smp.  34°;  das  daraus  dargestellte  Phenyl- 
urethan schmolz  bei  112°. 

Im  Orangenbltitenöl  fanden  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  66, 
497)  d-Terpineol  (Sdp.25  = 115—116°,  Smp.  34,5—35°,  <715  = 0,94,  c/.D  = 
+ 31"  30';  das  Phenylurethan  schmolz  bei  111°);  das  d-Terpineol  kommt 
hier  neben  1-Linalool  vor.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  62)  und  Walbaem 
und  Hethig  (J.  pr.  II,  67  [1903],  318)  konstatierten  ebenfalls  d-Terpineol 
im  Neroliöl.  — Aus  dem  südamerikanischen  Orangenblütenöl,  wahrschein- 
lich aus  den  Blättern  und  Blüten  der  bitteren  Orange  destilliert,  wurden 
Fraktionen  gewonnen  (Umney  und  Bennett,  Pharm.  Journ.  72  [1904], 
217),  die  stark  nach  Terpineol  rochen,  jedoch  konnte  dieser  Alkohol  nicht 
im  festen  Zustande  erhalten  werden. 

Fber  die  Zusammensetzung  eines  destillierten  Limettöls  berichten 
Bergess  und  Page  (Soc.  85  [1904],  414);  wahrscheinlich  lag  ihnen  west- 
indisches Ol  vor.  Durch  Fraktionierung  wurden  Anteile  vom  Sdp.17  = 100 
bis  105°  erhalten,  die  hauptsächlich  aus  1-Terpineol  vom  Smp.  35°  bestanden, 
<715  = 0,941,  aD  = — 20°,  nDw  = 1,4829,  Sdp.762  = 214°;  außerdem  soll  ev. 
ein  isomeres  flüssiges  Terpineol  von  etwas  niedrigerem  Siedepunkt  vor- 
handen sein,  welches  der  eigentliche  Geruchsträger  des  Öles  sei. 

Burseraceae. 

Bei  der  Untersuchung  verschiedener  Lin  aloeöle  stellten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1904,  II,  56  und  1905,  II,  44)  fest,  daß  es  neben  linksdrehenden 
auch  rechtsdrehende  Öle  gibt.  Bereits  früher  (Sch.  1900,  II,  42)  konnte 
ermittelt  werden,  daß  in  dem  Öle  d-Terpineol  enthalten  ist,  und  zwar 
wurden  in  einer  Fraktion  vom  Sdp.18  = 118 — 121°  1 0 °/0  1-Linalool,  30  °/0 
Geraniol  und  60 °/0  d-Terpineol  konstatiert;  letzteres  schmolz  bei  35°, 
<7]5  = 0,9385,  nDw  = 1,48093,  [<z]O20  = -f- 29° 45'.  Die  alkoholischen  Be- 
standteile des  untersuchten  Linaloeöls  setzten  sich  zusammen  aus  90  °/0 
Linalool,  6,5  °/0  Terpineol  und  3,5  °/0  Geraniol.  Später  (Sch.  1905,  II,  46) 
wurde  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  daß  im  rechtsdrehenden 
Linaloeöl  neben  d-Linalool  1-Terpineol  vorkommt,  während  früher  neben 
1-Linalool  d-Terpineol  gefunden  wurde.  Es  sei  daran  erinnert,  daß  das 
Linalool  bei  dem  Übergang  in  Terpineol  die  Drehung  wechselt.  — Außer 
dem  Linalool  und  Terpineol  wurden  auch  Geraniol  und  Nerol  aus  Lina- 
loeöl abgeschieden. 
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My  rtaceae. 

Voiry  (C.  r.  106  [1888],  1538;  Bl.  II,  50  [1888],  108;  C.  1888,  429) 
fand  im  Cajeputöl  (. Melaleuca  Leucadendron  L.)  neben  Cineol  als  zweiten 
Hauptbestandteil  das  feste  Terpineol,  welches  auch  als  Ester  in  dem  01 
enthalten  ist.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  7)  konnten  ebenfalls  aus  der 
zwischen  215°  und  220°  siedenden  Fraktion  des  Cajeputöls  durch  starkes 
Abkühlen  festes  Terpineol  vom  Smp.  33 — 34°  gewinnen;  es  war  inaktiv. 

Auch  im  Niaouliöl  ( Melaleuca  viridiflora  Brongn.  et  Gris.)  wurde 
von  Voiry  (These  de  l’Ecole  de  Pharmacie  de  Paris,  1888)  Terpineol 
nachgewiesen.  Der  Hauptbestandteil  des  Öles  wird  von  66  °/0  Cineol  aus- 
gemacht; außerdem  finden  sich  darin  d-Pinen  und  ev.  1-Limonen.  Ca.  30  °/0 
sollen  kristallisiertes  Terpineol  sein  bzw.  dessen  Valeriansäureester  (vgl. 
auch  Bertrand,  Bl.  III,  9 [1893],  432  und  C.  r.  116  [1893],  1070). 

In  dem  ätherischen  Öl  von  Melaleuca  uncinata  R.  Br.  stellten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1892,  I,  44)  Cineol  fest.  „Die  höchstsiedenden  Anteile  bestehen 
wahrscheinlich  aus  Terpineol“. 

Umbelliferae. 

Obwohl  das  Liebstocköl  [Levisticum  officinale  Koch)  seit  sehr  langer 
Zeit  dargestellt  wird  und  im  Gebrauche  ist  — so  wird  es  bereits  in  der  Taxe 
der  Stadt  Frankfurt  a.  Main  vom  Jahre  1587  erwähnt  — , ist  es  doch  erst 
verhältnismäßig  spät  chemisch  untersucht  worden.  Als  einer  der  Haupt- 
bestandteile wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  27  und  1897,  II,  9) 
festes  Terpineol  nachgewiesen,  aD  = + 79°  18';  das  Phenvlurethan  schmolz 
bei  112°,  das  Dijodhydrat  bei  77 — 78°. 

Labiatae. 

W.  Biltz  (B.  32  [1899],  995)  stellt  im  Majoranöl  [Origanum 
Majorana  L.)  d-Terpineol  fest. 

Rubiaceae. 

Das  Gardeniaöl  wurde  von  Paroke  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  489; 
C.  1902,  II,  703)  untersucht  und  darin  außer  Benzyl-  (Hauptbestandteil), 
Styrolylacetat,  Linalool,  Linalylacetat  und  Anthranilsäuremethylester  auch 
Terpineol  aufgefunden. 

V alerianaceae. 

Im  Baldrianöl  ( Valeriana  officinalis ) soll  in  der  unter  50  mm  Druck 
bei  132 — 140°  siedenden  Fraktion  Terpineol  Vorkommen,  das  aber  nicht 
im  kristallisierten  Zustande  erhalten  werden  konnte  (vgl.  G.  u.  H.,  S.  867). 

Im  Kessoöl  [Valeriana  officinalis  L.  var.  angustifolia  Miqu.)  ist  die 
Gegenwart  von  d-Terpineol  von  Bertram  und  Gildemeister  (Ar.  228 
[1890],  492)  wahrscheinlich  gemacht  worden,  das  Terpineol  wurde  aber 
nicht  im  festen  Zustande  abgeschieden. 

Compositae. 

Das  ätherische  Öl  von  Erigeron  canadensis  L.  wird  zu  0,2 — 0,4  °/0  aus 
dem  frischen  Kraut  gewonnen  und  besteht  zum  größten  Teil  aus  d-Limonen 
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(1  owek,  Pharm.  Rundsch.,  N.  5 . 5 [1 887 j.  201).  — Hunkel  (Pharm.  Rundsch. 
13,  [1895],  137)  erhielt  aus  einer  von  205 — 210°  siedenden  Fraktion  ein 
Xitrosochlorid,  das  ein  Nitrolpiperidid  vom  Smp.  159 — 160°  lieferte;  aber 
auch  dieses  lerpineol,  das  rechtsdrehend  ist,  konnte  bisher  nicht  im 
testen  Zustande  abgeschieden  werden.  — Vgl.  die  Untersuchungen  von 
Rabak  (Pharm.  Rev.  23  [1905],  81). 


Aus  den  Angaben  über  Vorkommen  des  Terpineols  ersehen  wir,  daß 
es  als  d-Terpineol  im  festen  Zustande  aus  dem  Cypressen-,  Malabar- 
Cardamomen-,  Petitgrain-,  Neroli-,  Pomeranzenschalen-,  1-Linaloe-  und 
Liebstocköl  abgeschieden  worden  ist,  als  festes  1-Terpineol  dagegen  aus 
dem  Kampfer-,  Kampferblätter-,  Niaouli-,  Limett-  und  d-Linaloeöl;  festes 
i-Terpineol  wurde  im  Cajeputöl  konstatiert.  Die  übrigen  oben  angeführten 
Vorkommen  beziehen  sich  auf  flüssiges  Terpineol;  in  den  meisten  Fällen 
wurden  allerdings  Derivate  des  Terpineols  vom  Smp.  35°  gewonnen,  aber 
es  ist  doch  nicht  ausgeschlossen,  daß  diesem  auch  das  Terpineol  vom 
Smp.  32°  beigemengt  ist,  wenn  ich  auch  der  Ansicht  bin,  daß  sich  dieses 
Terpineol  nur  vereinzelt  finden  dürfte,  da  das  Terpin  bisher  sehr  selten 
in  Oien  angetroffen  worden  ist,  anderseits  die  Wasseranlagerung  an  die 
doppelte  Bindung  im  Ringe  schwierig  vor  sich  zu  gehen  scheint. 

Zur  Abscheidung  des  Terpineols,  sei  es  aus  natürlich  ver- 
kommenden Quellen,  oder  aus  künstlich  dargestelitem  Material,  bedienen 
wir  uns  der  fraktionierten  Destillation,  und  zwar  muß  diese  wieder- 
holt sorgfältig  durchgeführt  werden.  Die  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
215 — 220°  siedenden  Anteile  werden  alsdann  stark  abgekühlt  und  mit 
einem  Terpineolkristall  geimpft.  Auf  chemischem  Wege  läßt  sich  das 
Terpineol  als  tertiärer  Alkohol  sehr  schwer  in  reinem  Zustande  isolieren, 
da  die  gebildeten  Ester  sehr  dazu  neigen,  ungesättigte  Terpene,  nament- 
lich i -Limonen,  zu  bilden;  am  besten  dürfte  sich  zur  Abscheidung  das 
Phenylurethan  eignen. 

Physik.  Eig.  des  A ^p-MenthenolstS)  (Terpineol  vom  Smp.  35°).  Über 
die  physikalischen  Daten  vgl.  das  bereits  beim  Vorkommen  Mitgeteilte. 
Stephan  (J.  pr.  II,  60  [1899],  249)  gibt  an: 


Terpineol 
aus  Geraniol 

Krist.  Terpineol 
aus  Cajeputöl 

Spez.  Gew.  bei  15° 

0,938 

0,935—0,940 

Schmelzpunkt 

34—35° 

35° 

Sdp.767 

218—219° 

218° 

TZ  r\ 
EQo 

1,48186 

1,48084 

(XD 

± o 

± o 

Stephan  (J.  pr.  II,  58,  111)  beobachtet  für  d-Terpineol  aus  1-Linalool: 
Smp.  33— 35°,  Sdp.10  = 103—104°,  Sdp.700  = 21G— 218°,  dlb  = 0,936, 
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\ci\Dno  = + 16°  12';  für  1-Terpineol  (J.  pr.  II,  58,  119):  Smp.  35°,  Sdp. 
218-219°,  d20  = 0,9  3 8,  [a]^  = - 9°46',  nD  = 1,48054. 

Stephan  (J.  pr.  II,  62,  530)  für  d- Terpineol  aus  Pomeranzen- 
schalenöl: Smp.  38—40°,  Sdp.7ß0  = 219—221°,  nDa  = 1,48322,  dlb  = 0,938, 
[cc]d  — + 95 ° 9 . 

Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  66,  497)  für  d-Terpineol  aus  Orangen- 
blütenöl: Sdp. 25  = 115—116°,  dn  = 0,940,  «D  =+  31 0 30'. 

Flawitzky  (ß.  20,  1957)  für  d-Terpineol  aus  rechtsdrehendem  Pinen 
und  alkoholischer  Schwefelsäure  usw.:  Sdp.  213,7 — 217,7°,  d0  = 0,9335. 
Dieses  Terpineol  muß  jedoch  noch  Limonen  enthalten  haben;  vgl.  auch 
das  1-Terpineol  von  Flawitzky  (B.  12,  2354). 

Ertschikowsky  {XC.  28,  132)  findet  für  1-Terpineol  aus  Pinen,  Eisessig 
und  Zinkchlorid  usw.:  Smp.  32°,  Sdp.  215 — 218°;  vgl.  auch  E.  (B.  29,  887), 
wo  er  [a]D  = 117,5°  beobachtet. 

Stephan  und  Helle  (B.  35  [1902],  2149)  für  i-Terpineol  aus  Terpin- 
hydrat usw.:  Sdp.752  = 2 1 8,8  — 2 1 9,4°,  Sdp.10  = 98  — 99°,  du^  = 0,939, 
nDt0  = 1,48132.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1901,  I,  79)  für  künstlich  dargestelltes, 
flüssiges  Handelsterpineol:  optisch  inaktiv,  dlb  = 0,940,  Sdp.  218 — 220°. 

Godlewsky  [vK.  31,  203;  C.  1899,  I,  1241)  für  1-Terpineol  aus  Ter- 
pentinöl mittels  alkoholischer  Schwefelsäure  dargestellt:  Smp.  34°,  [cc]D  = 
— 95°  28'  (in  Alkohol)  bei  c = 21,4568. 

Als  ältere  Beobachtung  vgl.  das  Brechungsvermögen  bei  Gladstone 
(Soc.  49,  623)  und  Kanonnikow  (B.  14,  1697). 

Lougtnine  (A.  ch.  YI,  18,  394)  bestimmt  die  Mol.-Verbrennungs- 
wärme  zu  1473,2  Kal. 

Über  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  vgl.  Dobrochotow  (J2T.  27, 
344)  und  Panoef  (C.  1903,  I,  1128):  Esterif.-Gesclrw.  = 0,00043. 

Über  das  kryoskopische  Verhalten  des  Terpineols  vergleiche  Biltz 
(Ph.  Ch.  27,  542);  es  zeigt  vollkommen  den  Charakter  eines  tertiären 
Alkohols. 

über  die  Dielektrizitätskonstante  und  die  elektrische  Absorption  vgl. 
Drude  (Ph.  Ch.  23,  310  und  B.  30,  957). 

Aus  den  physikalischen  Daten  ergibt  sich,  daß  das  tertiäre  Terpineol 
mit  der  doppelten  Bindung  in  der  Seitenkette  etwas  niedriger  siedet  als 
das  isomere  sekundäre  Dihydrocarveol,  daß  es  dagegen  ein  höheres  Volum- 
gewicht besitzt  als  letzteres.  Der  Siedepunkt  dürfte  unter  760  mm  bei 
217 — 218°  liegen.  Die  optische  Aktivität  schwankt.  Die  höchste  Pechts- 
drehung  eines  natürlich  vorkommenden  Terpineols  (Pomeranzenschalenöl) 
betrug  +95°  9',  während  die  höchste  Linksdrehung  zu  —27°  20'  im 
d-Linaloeöl  beobachtet  wurde;  künstlich  dargestelltes  1-Terpineol  (Ertschi- 
kowski,  7K.  28  [1896],  132)  zeigte  - 117,5°. 

Physiol.  Eig.  des  A ^p-MenthenolsCS).  Reines  kristallisiertes  Terpineol 
zeigt  einen  sehr  schwachen  Geruch,  so  daß  der  dem  „flüssigen  Terpineol“ 
des  Handels  anhaftende  Geruch  größtenteils  von  Isomeren  des  festen 
Terpineols,  Smp.  35°,  herrühren  dürfte. 
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Über  das  pharmakologische  Verhalten  des  Terpineols  vom  Smp.  35° 
vgl.  Matzel  (Diss.  Halle  1905). 

Chem.  Eig.  des  A 1 -p  -Menthenols(8).  Das  chemische  Verhalten  dieses 
Terpineols  wird  besonders  durch  das  Vorhandensein  einer  doppelten 
Bindung  im  Molekül,  sowie  einer  tertiären  Hydroxylgruppe  bedingt.  An 
Terpineol  lagern  sich  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  und  NOC1 
an,  ferner  läßt  es  sich  leicht  oxydieren  und  als  tertiärer  Alkohol  spaltet 
es  leicht  Wasser  ab,  so  daß  Phtalestersäuren  usw.  schwer  zu  erhalten 
sind,  weshalb  man  die  Ester  des  Terpineols  wenig  studiert  hat,  während 
bei  den  bisher  besprochenen  sekundären  Alkoholen,  wie  Borneol,  Menthol, 
Tanacetylalkohol  usw.  die  dargestellten  Ester  einen  großen  Teil  unserer 
Kenntnis  von  der  Chemie  der  betreffenden  Moleküle  ausmachen.  Selbst- 
verständlich haben  wir  es  auch  hier  mit  keinen  analogen  Ketonen  usw. 
unter  den  Oxydationsprodukten  zu  tun. 

Reduzieren  wir  das  Terpineol,  so  läßt  sich  nach  Semmler  mit 
Zinkstaub  im  Einschmelzrohr  dem  Terpineol  Sauerstoff  entziehen  und  es 
entsteht  dabei  A ^p-Menthen;  gleichzeitig  aber  findet  Wasserabspaltung 
statt  und  es  tritt  Limonen  usw.  auf.  Eine  vollständige  Reduktion  zu 
p-Menthan  führten  Haller  und  Martine  (C.  r.  140  [1905],  1298)  aus, 
indem  sie  mit  reduziertem  Nickel  im  Wasserstoffstrom  bei  höherer  Tem- 
peratur reduzierten.  — Zum  Dihydroterpineol  dürfte  man  nach  v.  Baeyer 
(B.  26,  2561)  vom  Terpineolmethylätlier  aus  durch  HJ- Anlagerung,  Reduk- 
tion usw.  gelangen  (vgl.  unten). 

Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  addiert  Terpineol  glatt. 
Versuche  mit  der  Anlagerung  von  Chlor  hat  man  weniger  ausgeführt  als 
solche  mit  Brom. 

Terpineoldibromid  „„  „„ 

vXlo 


C10H18OBr2  = 


HoCC  ^JCHBr 
CBr 


erhielt  Wallach  (A.  277  [1893],  113),  als  er  Terpineol  in  Eisessiglösung 
mit  Brom  versetzte,  als  schweres  01;  mit  Silberoxyd  entsteht  aus  diesem 
Dibromid  Pinolhydrat  und  Pinol: 


CH»  CH, 
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Tribrom-1, 2,  8-p-Menthan 


n pr  T) 

'^10j:l17-E>13  — HoC1 


ch3  ch3 

(JBr 

6h 

h2cKNch2 


CHBr 


CBr 

ch3 


Dieses  Tribromid  gewann  v.  Baeyer  (B.  27  [1897],  440),  als  er  das  Ter- 
pinoldibromid  mit  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  behandelte.  Aus  diesem 
Tribromid  stellte  alsdann  v.  Baeyer  i-Limonentetrabromid  vom 
Smp.  124°  her,  indem  er  das  Tribromid  in  Eisessiglösung  mit  2 Atomen 
Brom  versetzte.  Wir  müssen  uns,  wenn  wir  nicht  Wasserstoffsubstitution 
in  der  CH3-Gruppe  des  Isoprop)rls  annehmen  wollen  die  Reaktion  so 
erklären,  daß  sich  zunächst  Bromwasserstoff  abspaltet  und  daß  sich  alsdann 
sofort  Brom  addiert. 

Carveolmethyläther 


c10h15och3 


stellte  Wallach  (A.  281  [1894],  141)  dar,  als  er  das  Tribromid  mit  Natrium- 
methylat  behandelte:  d20  = 0,911,  nD=  1,4841,  Sdp.  208— 212°;  dieser 
Äther  ist  identisch  mit  dem  aus  dem  Limonentetrabromid  (vgl.  dieses)  ge- 
wonnenen, da  er  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  i-Carvon  liefert. 

Durch  Halogen  wasserstoff  läßt  sich  das  Terpineol  in  die  i-Limonen- 
dihalogenhydrate  überführen;  so  entsteht  mit  Salzsäure  das  bei  50° 
schmelzende  trans-i-Limonendichlorhydrat,  mit  HBr  das  bei  64° 
schmelzende  trans-i-Limonendibromhy drat,  mit  HJ  das  bei  77 — 78° 
schmelzende  Dijodliydrat  (vgl.  diese  Dihalogenhvdrate  unter  Limonen). 
Die  Monohalogenhydratverbindungen,  welche  dem  Terpineol  entsprechen, 
lassen  sich  auf  diese  Weise  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen,  da  das 
gleichzeitig  entstehende  Wasser  auch  Halogenwasserstoff  an  die  doppelte 
Bindung  des  Kerns  anlagert  und  die  Monohalogenhydratverbindungen  nur 
in  ganz  trocknen  Lösungen  z.  B.  aus  dem  Limonen  entstehen.  Das  Di- 
jodhydrat  C10HlßJ2  vom  Smp.  77°  eignet  sich  zum  schnellen  Nachweis 
von  Terpineol  (Wallach,  A.  230  [1885],  264),  indem  man  die  vorliegende 
Fraktion  mit  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  schüttelt. 


CH3  ch2 


C 

6h3 
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Verhalten  des  A ^p-Menthenols (8)  gegen  wasseranlagernde  nnd  -ab- 
spaltende Mittel.  W ie  eben  erwähnt,  geht  das  Terpineol  mit  Halogen- 
wasserstoffsäuren  in  i -Limonenverbindungen  über;  hierbei  müssen  wir 
wenigstens  in  vielen  hallen  annehmen,  daß  zunächst  Wasser  abgespalten, 
alsdann  die  Halogenwasserstoffsäure  angelagert  wird.  Durch  verdünnte 
Säuren,  w elche  im  allgemeinen  zunächst  Wasser  anlagernd  wirken,  entsteht 
aus  dem  Terpineol  das 

Terpin  C10H20O2  bzw.  Terpinhydrat  C10H,2O3  = 


CH3  CHo 


COH 

CH 

hx^Nch, 


Hoö 


COH 

CH„ 


CH„ 


(+  h20), 


und  zwar  besonders,  wenn  man  (Tiemann  und  Schmidt,  B.  28  [1895],  1781) 
Terpineol  mit  verd.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
läßt.  — Aus  dem  Terpinhydrat  lassen  sich  Pinol,  Pinolhydrat,  Pinolglykol 
usw.  darstellen,  Verbindungen,  die  auch,  wie  wir  oben  sahen,  aus  dem 
Terpineoldibromid  erhältlich  sind. 

Bei  längerer  Einwirkung  der  Säuren  entsteht  aus  dem  primär  gebil- 
deten Terpin  bzw.  Terpinhydrat  wiederum  Terpineol,  welches  seinerseits 
alsdann  Wasser  abspaltet  und  direkt  entweder  i-Limonen  oder  Terpinoien 
gibt,  während  diese  beiden  Terpene  als  Endprodukt  Terpinen  liefern,  so 
daß  wir  folgende  Übergänge  haben: 


CH3  CH, 
C 

CH 

plc^Ncpl 


PLC 


CH 


ch3 

Limonen 


ch3  ch3 
\tjii 
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HoCr^^CI-I, 
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Über  die  weiteren  Derivate  dieser  Terpene  vgl.  diese  selbst.  Diese  Um- 
wandlung des  Terpineols  in  die  einzelnen  Terpene  bat  besonders  Wallach 
(A.  230  [1885],  225  ff.)  studiert.  Je  nachdem  man  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure, Oxalsäure,  Kaliumdisulfat  usw.  in  verdünnterem  oder  konzentrier- 
terem Zustande  anwendet,  entsteht  das  eine  oder  andere  Terpen,  oder 
auch  Cineol.  Kaliumdisulfat  bildet  hauptsächlich  i-Limonen,  während 
Phosphorsäure  neben  geringen  Mengen  Terpinen  und  Cineol  hauptsächlich 
Terpinoien  liefert,  und  Oxalsäure  unter  Wasserabspaltung  ebenfalls  viel 
Terpinoien  gibt  (vgl.  Wallach,  A.  275  [1893],  104  und  v.  Baeyer,  B.  27 
[1894],  447).  Besonders  viel  Terpinoien  entsteht,  wenn  1 Teil  Terpineol 
mit  1 Teil  wasserfreier  Ameisensäure  (Wallach,  A.  291,  361)  behandelt 
wird.  Auch  beim  Erhitzen  des  Terpineols  im  xlutoklaven  mit  Wasser 
entsteht  Terpinoien  neben  anderen  Terpenen.  Immer  müssen  wir  im  Auge 
behalten,  daß  sich  als  Endprodukt  der  Einwirkung  aller  wasserentziehenden 
Mittel  aus  dem  Terpineol  Terpinen  bildet,  und  daß  man  Terpinoien  be- 
sonders nur  dann  erhält,  wenn  dieses  Terpen  durch  Wasserdampf  schnell 
der  weiteren  Einwirkung  der  Säure  entzogen  wird. 

Auch  bei  der  Einwirkung  organischer  einbasischer  Säuren,  Säure- 
anhydride usw.  erhalten  wir  als  Endprodukte  Terpene,  während  als 
Zwischenprodukte  Ester  entstehen;  aus  diesem  Grunde  läßt  sich  Ter- 
pineol beim  Kochen  z.  B.  mit  Essigsäureanhydrid  auch  nicht  vollkommen 
verestern,  sondern  es  entstehen  immer  Terpene  in  größerer  oder  ge- 
ringerer Menge  (vgl.  Sch.  1897,  II,  69  und  Ginzberg,  C.  1897,  II,  417; 
Laeont,  A.  ch.  YI,  15,  211;  Dobrochotow,  7K.  27,  344;  Flawitzky, 
12,  59). 

Bei  der  Oxydation  des  Terpineols  mit  Salpetersäure  erhalten  wir  im 
wesentlichen  Terpenylsäure  und  Terebinsäure,  ebenso  mit  Chromsäure- 
gemisch; dieselben  Oxydationsprodukte  liefert  auch,  wie  wir  später  sehen 
werden,  das  Ketolakton  C10HlßO3  vom  Smp.  63°  (Tiemann  und  Mahla, 
B.  29  [1896],  2616).  Wir  erkennen  einen  wesentlichen  Unterschied  hierin 
von  dem  Pinen,  aus  welchem  doch  Terpineol  durch  Salpetersäure  bzw. 
Chromsäure  gebildet  werden  kann.  Es  ist  jedoch,  wie  beim  Pinen  er- 
örtert wurde,  die  Bildung  der  bei  der  Oxydation  mit  genannten  Oxydations- 
mitteln erhaltenen  Toluyl-  bzw.  Terephtalsäure  zweifellos  darauf  zurück- 
zuführen, daß  sich  bei  der  Oxydation  unter  Sprengung  des  Vierringes 
Pinolhydrat  bildet,  welches  seinerseits  leicht  in  Cymol  umgewandelt  werden 
kann,  während  die  Umwandlung  des  Terpineols  und  Terpinolens  in  Cymol 
nicht  leicht  vor  sich  geht,  d.  h.  mit  anderen  Worten,  solange  wir  nur 
zwei  doppelte  Bindungen  haben,  während  aus  dem  Pinolhydrat  leicht  ein 
Körper  mit  drei  doppelten  Bindungen  entsteht,  also  der  Übergang  in 
das  beständige  Cymol  leicht  bewirkt  werden  kann.  Deshalb  liefern  auch 
die  Terpene,  welche  zwei  doppelte  Bindungen  im  Kern  haben,  bei  dieser 
Oxydation  leicht  Benzolderivate,  wie  z.  B.  Terpinen  und  n-Pliellandren. 

Anders  verläuft  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  indem  hierbei 
die  Zwischenprodukte,  die  zur  Terpenyl-  bzw.  Terebinsäure  führen,  gefaßt 
werden  können. 

Semmler,  Äther.  Öle.  III 
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Trioxy- 1,  2, 8-p-Mentlian 

CH3  ch3 

XCOH 

CH 

c10H20o3  = h,c^Schs 
H2d^>HOH 
COH 


CIL 


Wallach  (A.  275  [1893],  151)  oxydiert  kristallisiertes  Terpineol  mit  verd. 
KMn04-Lösung  und  erhält  als  indifferentes  Oxydationsprodukt  ein  unter 
11  mm  Druck  von  170 — 180°  siedendes  Öl,  welches  allmählich  erstarrt; 
Smp.  121 — 122°,  Sdp.  oberhalb  300°.  Dieselbe  Verbindung  wurde  von 
y.  Baeyer  u.  Villiger  (B.  32,  3633)  erhalten,  als  sie  „Carosches  Reagens“ 
(11g  konz.  H2S04  und  10  g Kaliumpersulfat)  mit  Terpineol  verrieben  und 
mit  Eis  auf  50  ccm  auffüllten.  — Bei  der  Prüfung  der  Dehydratisierungs- 
erscheinungen erhält  Ginzberg  (C.  1897,  II,  417)  aus  diesem  Glycerin 
einen  Triacetylester  G10H17(OC2H3O)3,  Sdp.20  = 193 — 195°,  der  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  sich  zu  einem  z/8(9)-p-Menthan- 
1,  2-diol-diacetylester  zersetzt;  sobald  nämlich  eine  Hydroxylgruppe  einer 
zweiten  im  Kern  benachbart  steht,  findet  die  Dehydratation  schwieriger 
statt,  während  eine  Hydroxylgruppe  sonst  leicht  im  Kern  unter  Wasser- 
abspaltung austritt.  — Aktives,  und  zwar  1-Terpineol  ([«]d  = — 95°  28') 
liefert  nach  Ertschikowsky  (J2T.  28,  132;  C.  1899,  I,  541)  aktives  Glycerin, 
welches  bei  weiterer  Oxydation  aktives  Ketolakton  und  aktive  Terpenylsäure 
liefert  (Godlewsky,  7K.  31,  203;  C.  1899,  I,  1241;  v.  Baeyer  und 
Baumgärtel,  B,  31,  3210)  nehmen  an,  daß  sich  erst  Ketoterpin  und 
daraus  das  Ketolakton  bildet.  Über  stereoisomere  Trioxymenthane  siehe 
G.  Wagner  [7K.  31  [1899],  16).  — Durch  Wasserabspaltung  aus  dem 
Glycerin  C10H20O3  erhält  Wallach  das 

Cymol  C10H14  (A.  277  [1893],  110):  Sdp.  175°,  d19  = 0,861,  1,4926, 

gibt  oxydiert  p-Oxypropylbenzoesäure.  — Außerdem  entsteht  bei  der 
Wasserentziehung  aus  dem  Glycerin  C10H.,oO3,  wenn  nicht  drei,  sondern 
nur  zwei  Moleküle  Wasser  abgespalten  werden,  das 


Carvenon  C10H1GO  = 


CH3  CI13 
^CH 


C 


IRC^^CH 

h2cL  Jco 


CH 

CII3 


Wir  müssen  bei  dieser  Wasserabspaltung  annehmen,  daß  sie  zwischen 
den  beiden  Hydroxylen  im  Kern  so  vor  sich  geht,  daß  primär  ein  un- 
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gesättigter  Alkohol  entsteht,  der  die  Hydroxylgruppe  an  das  ungesättigte 
Kohlenstoffatom  gebunden  enthält,  worauf  die  Verschiebung  zur  Keto- 
gruppe  statthat;  außerdem  muß  die  Verschiebung  der  doppelten  Bindung 
aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  erfolgen,  wenn  wir  nicht  intermediäre 
Dreiringbildung  annehmen  wollen.  Zur  Darstellung  des  Cymols  und 
Carvenons  verfährt  W.  (a.  a.  0.,  S.  110)  derartig,  daß  er  je  100  g C1(lH20O3 
in  200  g H20  löst  und  die  Lösung  unter  Zusatz  von  400  ccm  verd. 
Schwefelsäure  erwärmt  (1  Teil  H2S04  zu  2 Teilen  H20).  Das  Carvenon 
zeigt  folgende  Eigenschaften  (a.  a.  0.,  S.  122):  Sdp.  231 — 233°,  d2Q  = 0,929, 
nD  = 1,48197.  Über  die  Oximbildung,  sowie  die  übrigen  Eigenschaften 
und  Reaktionen  des  Carvenons,  sowie  über  seine  Konstitution  usw.  vgl. 
unter  Dihydrocarvon,  aus  welcher  Verbindung  es  durch  Invertierung  ent- 
steht. Vom  Carvenon  aus  kommen  wir  durch  Reduktion  zum  Tetrahydro- 
carveol. 

Ketolakton  C10H1603  vom  Smp.  62 — 63° 


Wallach  (A.  275  [1893],  153)  erhält  es  aus  dem  Glycerin  C10HO0O3  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure:  Smp.  62 — 63°,  siedet  gegen  330°  ohne  Zer- 
setzung. — Die  Konstitution  dieses  Körpers  wurde  zunächst  nicht  erkannt, 
sie  wurde  von  Tiemann  u.  Semmler  (B.  28.  1778)  dadurch  aufgeklärt,  daß 
die  Genannten  ein  Oxim  C]0H17NO3,  Smp.  80 — 81°,  darstellten  und  durch 
Titration  die  Laktonnatur  bestimmten;  durch  Oxydation  des  Laktons  wird 
außerdem  Terpenylsäure  erhalten.  Zu  dem  gleichen  Resultat  in  der  Auf- 
fassung über  die  Natur  der  Verbindung  C10H16O3  als  Ketolakton  kommt 
gleichzeitig  V allach  (B.  28,  1775);  V7.  stellte  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  200°  dar.  Tiemann  u.  Schmidt  (B.  28,  1783)  erhalten  dasselbe  Keto- 
lakton auch  aus  dem  flüssigen  Handelsterpineol,  das  demnach  hauptsäch- 
lich aus  dem  festen  Terpineol  besteht  (vgl.  auch  Tanacetoketosäure,  die  von 
Semmler  in  das  Ketolakton  übergeführt  wird).  Wallach  und  Iverr 
(A.  291  [1896],  342)  beschäftigen  sich  weiter  mit  der  Natur  der  Verbindung 
CioH1603;  auch  sie  gewinnen  ein  Oxim  C10HlfiO2  :NOH  vom  Smp.  76—77°, 
ferner  das  Semicarbazon  C10H16O2 : NNHCONH2  vom  Smp.  199 — 200°. 
Lurch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  der  Verbindung  CinH1(,03 
mit  HCl  entsteht  ein  gechlorter  Äthylester  C12H2103C1,  in  dem  also 
die  Hydroxylgruppe  in  der  Seitenkette  durch  Chlor  ersetzt  ist.  Aktives 
Methylketon  der  Homoterpenylsäure  erhalten  v.  Baeyer  und  BaumgXrtel 
(B.  31,  3217):  Smp.  48 — 49".  Durch  Oxydation  des  Ivetolaktons  C10H16O3 

12* 
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werden  alsdann  von  W.  und  K.  ebenfalls  Essig-  und  Terpenylsäure  ge- 
wonnen. — Godlewsky  (3C.  31,  203;  C.  1899,  I,  1241)  gebt  vom  1-Terpineol 
aus  und  oxydiert  dieses  mit  verd.  KMn04-Lösung;  das  1-Terpineol  war  nach 
Flawitzky  mittels  alkoholischer  Schwefelsäure  dargestellt  worden.  G.  er- 
hielt ein  aktives  Ketolakton  C10H16O3  vom  Smp.  45—46°,  [a]D  = + 55,3° 
(in  Alk.);  c = 2,6187.  Durch  weitere  Oxydation  wurde  als  Nebenprodukt 
aktive  Terpenylsäure  vom  Smp.  79 — 81°  festgestellt.  Aus  dem  verschiedenen 
Schmelzpunkt  des  aktiven  und  inaktiven  Laktons  kann  man  auf  die 
ursprüngliche  Anwesenheit  von  aktivem  oder  inaktivem  Terpineol  schließen, 
wie  es  Wagner  und  Brickner  (B.  32,  2315)  getan  haben. 

Terpenylsäure 


CH,  CH, 


c8h12o4 


c'\ 

CII 

H2C^^CH2 


>0 


HOOC 


CO 


Wallach  (A.  277  [1893],  118)  oxydiert  das  Ketolakton  mit  KMn04  und 
KOH  zu  Terpenylsäure:  die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  57°,  die 
wasserfreie  bei  90°;  vgl.  über  die  aktive  Terpenylsäure  oben  Godlewsky. 
Schryver  (B.  27,  Bef.  133)  beweist  die  oben  angegebene  Konstitution  der 
Terpenylsäure,  die  auch  durch  die  Arbeit  von  Fittig  und  Wolef  (Diss. 
Straßburg  1894;  A.  288,  176)  gestützt  wird. 

Die  Oxydation  des  Terpineols  vom  Smp.  35°  zum  Glycerin  01(1H.,(I03, 
alsdann  über  das  Ketolakton  C10HlöO;:!  zu  Terpenyl-  und  Essigsäure  führte 
zur  Aufklärung  seiner  Konstitution. 


Einwirkung  der  gemischten  Anhydride  der  salpetrigen, 
Salpeter-  und  Salzsäure  auf  Terpineol.  Terpineolbisnitroso- 
chlorid 


CH3  CIL 

2oh 


(C10H18O.NOC1)2  = 
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h2c,^Nch, 
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H,Cr^\CH2 
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Wallach  (A.  277,  120)  gewinnt  dieses  Nitrosochlorid,  indem  er  15  g 
kristallisiertes  Terpineol  in  15  ccm  Eisessig  löst,  dazu  11  ccm  Äthyl- 
nitrit setzt  und  zu  der  in  einer  Kältemischung  abgekühlten  Flüssigkeit 
tropfenweise  allmählich  6 ccm  Salzsäure  in  gleichem  Volumen  Eisessig 
hinzufügt  usw. ; auf  Zusatz  von  Eiswasser  fällt  zunächst  ein  01  aus,  das 
kristallinisch  erstarrt.  — Stephan  und  Helle  (B.  35  [1902],  2149)  geben 
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den  Smp.  des  Nitrosoclilorids  des  festen  inaktiven  Terpineols  vom  Smp. 
35__36°  zu  103°  an. 

Durch  Umsetzung  mit  Basen  gewinnt  man  aus  dem  Nitrosochlorid 
Terpineolnitrolamine. 

Terpineolnitrolpiperidid 


C10H17O(:NOH).NC5H10  = 


ch3  ch3 

COH 

CH 

H2Cr^CH2 

H2  cL^^Jc : NOH 
C.NC6H10 

ch3 


stellt  Wallach  (A.  277,  121)  aus  dem  inaktiven  festen  Terpineol  als  bei 
159 — 160°  schmelzende  Prismen  dar.  — Stephan  (J.  pr.  II,  58, 114)  gibt  den 
Smp.  des  aktiven  d-  und  1-Terpineolnitrolpiperidids  ebenfalls  zu  159 — 160° 
an,  fügt  jedoch  hinzu,  daß  schon  bei  155°  Erweichung  eintritt;  Sch  u.  Co. 
(Sch.  1897,11,9)  gewinnen  aus  dem  d-Terpineol  des  Malabar-Cardamomenöls 
und  des  Liebstocköls  das  aktive  Nitrolpiperidid  und  beobachten  dafür  den 
Smp.  151  — 152°. 

Terpineolnitrolanilin  C10H18O2N • NH • C6H5  erhält  Wallach 
(A.  277,  121)  beim  Erwärmen  des  Nitrosoclilorids  mit  einer  Auflösung  von 
Anilin  in  Alkohol  usw\:  Smp.  155 — 156°;  das  Chlorhydrat  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  kristallisiert  in  durchsichtigen  Kristallen. 

Das  Oxy-Dihydrocarvoxim 


C10H15OH:NOH  = 


CH,  CII, 


COH 

CH 

HoC^NCHo 


HC 


V 

CH, 


C : NOH 


wird  von  Wallach  (B.  28,  1774  und  A.  291,  347),  analog  dem  Carvoxim 
aus  dem  Limonenbisnitrosochlorid  durch  Behandlung  mit  Natriummethylat 
gewonnen:  Smp.  133 — 134°;  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  wird 
die  Verbindung  acetyliert,  und  zwar  wird  das  Diacety lderivat  C10H15O 
• (COCH3) : NO  • (COCH3)  gebildet,  Smp.  107°.  Beim  Erwärmen  mit  verd. 
Schwefelsäure  wird  das  Oxyoxim  in  inaktives  Carvon  umgewandelt, 
indem  also  in  der  Seitenkette  Wasser  abgespalten  und  die  C : NOH- 
Gruppe  in  CO  umgewandelt  wird.  Wird  das  Oxyoxim  dagegen  mit  konz. 
H2S04  behandelt,  so  bildet  sich  Amidothymol.  Beim  längeren  Erwärmen 
mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  natürlich  Carvacrol. 

Ein  Terpineolnitrosat  bildet  sich  ebenfalls  nach  Wallachs  Beob- 
achtungen (A.  277,  122)  in  kristallisiertem  Zustande. 
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Verbindungen  des  Terpineols  mit  organischen  Molekülen. 
Das  Terpineol  vom  Smp.  35°  bildet  einmal  als  Alkohol  Äther  und  Ester, 
alsdann  muß  man  aber  im  Auge  behalten,  daß  diese  Ester  zwar  leicht 
gebildet  werden,  aber  sehr  zur  Säureabspaltung  neigen,  wobei  Limonen, 
Terpinoien  usw.  gebildet  werden. 

Terpineolmethyläther  C10H17OCH3  wird  nach  v.  Baeyee  (B.  26, 
2560)  dargestellt,  dadurch,  daß  man  zunächst  das  Terpineolat  gewinnt, 
indem  man  kristallisiertes  Terpineol  mit  der  dreifachen  Menge  Toluol 
und  einem  Überschuß  der  flüssigen  Legierung  von  Kalium  und  Natrium 
8 Stunden  lang  am  Büickflußkühler  kocht  usw.;  aus  dem  Alkoliolat  ge- 
winnt man  mittels  CH3J  den  Äther:  Sdp.  212°.  Löst  man  den  Terpineol- 
methyläther in  Eisessig,  behandelt  ihn  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
reduziert  das  Additionsprodukt  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  resultiert  der 
Methyläther  des  tertiären  Dihydro-Terpineols:  Sdp.  210°.  v.  Baeyer 
führt  diesen  mittels  Eisessig-Bromwasserstoff  in  das  Bromid  C10H19Br  über 
und  destilliert  letzteres  mit  Chinolin,  wobei  ein  Kohlenwasserstoff  entsteht, 
„der  bei  167,5°  (kor.)  siedet  und  sich  in  allen  Punkten  wie  Menthen  ver- 
hält“, indem  er  aus  diesem  Menthen  auch  ein  bei  146°  schmelzendes 
Nitrosochlorid  gewann.  Schließlich  hat  v.  B.  das  aus  dem  Methyläther 
des  Dihydroterpineols  in  der  Kälte  dargestellte  Menthyljodid  mit  cyan- 
saurem Silber  in  der  Kälte  behandelt,  das  Cyanat  erhalten  und  dieses 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  Menthylamin  umgewandelt;  auch 
dieses  Menthylamin  soll  identisch  sein  mit  dem  aus  dem  Jodhydrat  des 
Menthens  gewonnenen  Menthylamin,  da  es  dieselbe  bei  154,5°  schmelzende 
Benzoy  lver  bin  düng  liefert.  Hieraus  schließt  v.  B.,  daß  „die  Hydroxyl- 
gruppe des  kristallisierten  Terpineols  an  derselben  Stelle  steht  wie  die 
des  tertiären  Menthols“.  Wir  wissen  heute,  daß  das  tertiäre  Menthol 
eine  andere  Konstitution  hat,  woraus  wir  schließen  müssen,  daß  entweder 
bei  der  Bildung  des  tertiären  Menthols  aus  dem  Menthen  oder  aber  bei 
der  Behandlung  des  Dihydroterpineolmethyläthers  mit  Jodwasserstoffsäure 
usw.  eine  Wanderung  des  Hydroxyls  in  die  Seitenkette  statthat.  Es  ist 
anzunehmen,  daß  die  Wanderung  vor  sich  geht  bei  der  Anlagerung  von 
Jodwasserstoff  an  Menthen,  jedoch  dürfte  alsdann  nicht  mehr  dasselbe 
Menthen  bei  der  Halogenwasserstoflabspaltung  resultieren.  Man  erkennt, 
daß  diese  Verhältnisse  nicht  klar  durchsichtig  sind;  wir  müssen  jedenfalls 
annehmen,  daß  bei  diesen  Behandlungen  mit  Jodwasserstoff  usw.  ein  Ge- 
menge von  Jodiden  entsteht,  das  natürlich  auch  ein  Gemenge  von  Men- 
thenen  liefern  muß.  — Terpineoläthyläther  C10H]7OC2H5  entsteht  als 
Nebenprodukt  bei  der  Behandlung  von  Pinen  mit  äthylalkoholischer 
Schwefelsäure. 

Die  Ester  des  Terpineols  lassen  sich  abscheiden,  indem  man  von 
dem  Natriumterpineolat  ausgeht  und  dieses  mit  Essigsäureanhydrid  oder 
Acetylchlorid  behandelt,  oder  aber  indem  man  nach  Bertram  u.  Walbaum 
z.  B.  Terpineol  mit  Eisessig  und  wenig  anorganischer  Säure  behandelt. 
Aber  alle  diese  Methoden  liefern  keine  reinen  Ester.  Am  besten  geht 
man  zur  Darstellung  des  Formiates  oder  Acetates  vom  Pinen  aus,  indem 
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man  dieses  mit  konzentrierten  organischen  Säuren  längere  Zeit  stehen 
läßt  oder  erwärmt.  Auch  auf  das  Limonen  kann  man  dieses  Verfahren 
anwenden,  jedoch  gibt  es  hier  keine  so  guten  Resultate  wie  bei  den 
primären  Alkoholen.  — Ferner  kann  man  die  Ester  des  Terpineols  auch 
gewinnen,  wenn  man  von  den  olefinischen  Alkoholen  Linalool  bzw.  Geraniol 
ausgeht. 

Terpinylformiat  C10H17OCOH.  Lafont  (Bl.  II,  49,  325)  läßt 
2 TI.  linksdrehendes  Terpentinöl  mit  1 TI.  kristallisierter  Ameisensäure 
mehrere  Wochen  hindurch  stehen;  Sdp.40  = 135 — 138°,  dQ  — 0,9986,  [«]z>  = 
— 69,25°.  Durch  Verseifung  entsteht  daraus  1-Terpineol,  [u]D  = — 80°. 
Auf  dieselbe  Weise  wird  d-Terpinylformiat  isoliert,  wenn  man  rechts- 
drehendes Terpentinöl  mit  kristallisierter  Ameisensäure  behandelt;  [cc]D  — 
_j-  16,33°.  Es  liefert  beim  Verseifen  d-Terpineol  mit  [a]D  — 19,5°  — 
Terpinylformiat  gewinnt  auch  Stephan  (J.  pr.  II,  60,  244)  dadurch, 
daß  er  Ameisensäure  vom  Volumgew.  1,22  auf  Geraniol  einwirken  läßt. 

Terpinylacetat  C10H17OCOCH3.  Lafont  (A.  ch.  VI,  15,  153)  erhitzt 
1.  Vol.  d-Limonen  mit  \1j2  Vol.  Eisessig  24  Stunden  lang  auf  100°,  wobei 
jedoch  nur  wenig  Acetat  entsteht:  Sdp.40  = 140°,  dQ  — 0,9828,  [a]D  = 
-f-  52  ° 30'.  Durch  Verseifen  desselben  entsteht  d-Terpineol:  Sdp.  40  = 
126 — 128°,  [cc]D  = + 32°  14'.  — Bouchardat  u.  Lafont  (A.  ch.  VI,  16,  244) 
lassen  auf  1 TI.  1-Pinen  2 TI.  Essigsäure  24  Stunden  hindurch  bei  100° 
einwirken;  hierbei  entsteht  ein  Acetat,  das  der  Kampfer-  bzw.  Fenclion- 
reihe  angehört,  und  Terpinylacetat.  — Ertschikowsky  (JK.  28,  132) 
läßt  450  g Pinen,  900  g Eisessig  und  100  g ZnCl9  24  Stunden  hindurch 
stehen,  wobei  außer  anderen  Verbindungen  1-Terpinylacetat  gebildet 
wird;  das  daraus  durch  Verseifung  gewonnene  1-Terpineol  schmolz  bei  32°, 
siedete  bei  215 — 218°  und  zeigte  [oc]D  = — 117,5°.  — Bouchardat  und 
Lafont  (A.  ch.  VI,  9,  513;  C.  r.  102,  1556)  gewinnen  i-Terpinylacetat 
aus  Kautschin  (i-Limonen)  und  Essigsäure  bei  100°;  hieraus  wurde 
nach  dem  Verseifen  das  erste  feste  Terpineol  abgeschieden:  Smp.  32°, 
Sdp.10  = 114—118°. 

Stephan  (J.  pr.  II,  60,  247)  gewann  Terpinylacetat,  als  er  Essigsäure 
bei  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  auf  Geraniol  einwirken  ließ.  Der- 
selbe Forscher  (J.  pr.  II,  58,  109)  weist  nach,  daß  bei  der  Behandlung 
von  Linalool  mit  Essigsäureanhydrid  nach  Barbier  ein  Gemenge  von 
Estern  entsteht,  unter  denen  sich  auch  Terpinylacetat  befindet,  und 
zwar  dreht  das  daraus  durch  Verseifung  entstehende  Terpineol  entgegen- 
gesetzt wie  das  Ausgangslinalool. 

Ginzberg  [jK.  29,  249;  C.  1897,  II,  417)  stellt  Versuche  über  die 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  monocyklische  tertiäre  Alkohole 
der  Terpenreihe  an.  Nach  Menschutkin  {ZC  10,  367)  erhält  man  hierbei 
hauptsächlich  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  neben  wenig  Ester.  Die 
reinen  tertiären  Ester  sind  jedoch  beständig  und  Konowalow  [ZC.  18,  346) 
zeigte,  daß  sich  dieselben  nur  bei  Gegenwart  freier  Säuren  zersetzen.  — 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  69)  behandelten  Terpineol  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  und  fanden: 


Terpincol  = ^-p-Mcntlienol  (8),  Smp.  35 
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Dauer  der  Einwirkung  des 

Prozentgehalt  an  gebildetem 

Essigsäureanhydrids : 

Terpinylacetat: 

10  Minuten 

öl, 2 °/0 

30  „ 

75,5  „ 

45  „ 

84,4  „ 

2 Stunden 

77,9  „ 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  Wagner  und  Brickner  (B.  32,  2302) 
aus  Bornyljodid  und  Silberacetat  in  Eisessiglösung  Terpinylacetat  gewonnen 
haben  wollen.  Es  muß  jedoch  dahingestellt  bleiben,  ob  nicht,  wie 
Kondakow  (vgl.  Borneol)  bereits  betonte,  dem  Bornyljodid  Terpinyljodid 
beigemengt  gewesen  ist. 

Über  das  natürlich  vorkommende  Terpinylacetat,  auch  über  die 
sonstigen  Ester  des  Terpineols  vgl.  Bd.  I. 

Terpineolphenylurethan  C10H]7  • 0 • CO  • NHC6H5.  Wallach 
(A.  230,  268)  erhielt  aus  dem  flüssigen  Terpineol  mittels  Carbanil  ein 
Terpinylphenylurethan  vom  Smp.  110°.  In  einer  späteren  Arbeit 
(A.  275,  104)  gibt  W.  die  Darstellungsmethode  des  Phenylurethans 
aus  festem  Terpineol  an  und  bestimmt  seinen  Smp.  zu  113°.  — Sch. 
u.  Co.  stellen  (Sch.  1897,  II,  9)  das  Terpinylphenylurethan  aus  dem 
d-Terpineol  her  und  konstatieren  den  Smp.  112 — 113°,  [a]D  =+33°  58' 
(bei  20°  in  10°/0iger  alkoholischer  Lösung).  — Auch  Stephan  (J.  pr.  II, 
58,  109)  beobachtet  den  Smp.  des  d-Terpinylphenylurethans  zu 
112—113°. 

Über  Terpinylglukuronsäure  vgl.  Matzel  (Inaug.-Diss.  Halle  1905). 

Das  Verhalten  des  Terpineols  gegen  Metalle  und  ihre  Ver- 
bindungen wurde  wiederholt  erwähnt.  Mit  den  Metallen  der  Alkalien 
bilden  sich  Terpineolate;  die  Chloride  des  Zinks,  Aluminiums  usw.  wirken 
Wasser  abspaltend. 

Quecksilberverbindungen  des  Terpineols  resultierten  nach  Sand 
u.  Singer  (B.  35  [1902],  3170;  vgl.  Sand,  A.  329,  141),  als  sie  Quecksilber- 
salze auf  diesen  Alkohol  einwirken  ließen.  Hierbei  entstehen  Quecksilber- 
verbindungen, indem  sich  die  Merkurisalze  HgX2  derartig  an  die  doppelte 
Bindung  anlagern,  daß  sich  das  an  Wasserstoff  reichere  Kohlenstoffätom 
mit  der  Gruppe  HgX  verbindet;  die  andere  Gruppe  X läßt  sich  nach  der 
Anlagerung  an  das  an  Wasserstoff  ärmere  Kohlenstoffätom  hydrolytisch 
abspalten,  indem  hierbei  entweder  Ersatz  durch  die  OH -Gruppe  statt- 
flndet  usw.,  oder  aber  es  erfolgt  Wasserabspaltung  zwischen  dieser  OH- 
und  der  ursprünglich  im  Terpineol  vorhandenen  Hydroxylgruppe,  so 
daß  Derivate  des  Oxyds  Cineol  entstehen.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
schließlich  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  die  Hg- Salze  des  Cineols 
oder  zweier  isomerer  trans-Terpine.  Durch  Reduktion  mittels  elektro- 
lytischen Wasserstoffs  oder  Natriumamalgams  bildet  sich  aus  _ letzteren 
trans- Terpin  vom  Smp.  156°.  Folgende  Formeln  mögen  die  Übergänge 
erläutern : 


Terpineol  vom  Smp.  35°:  Identifizierung,  Konstitution 


187 


ch3  ch3 
^Üoh 
6h 

HoC^^JciI 

c 

ch3 

Terpineol 
Smp.  35° 


ch3  cii3 

COH 

CH 

H,C^>CH2 

h2cL^ 

cx 

ch3 

Anlagerungs- 

produkt 


ClIHgX 


CH3  CH3 


COH 

CH 

HjCKNCH, 

IhcL^JcHHgX 

COH 

CH3 

Quecksilberverbindung 
des  trans-Terpins 


CH,  CH3 

^COH 

C1I 

H2C^^CH2 

^ch2 

COH 
CH, 

trans-Terpin 


H2C 


Quecksilberverbindung  des  Cineols 


Über  die  weiteren  Eigenschaften  und  Reaktionen  dieser  Quecksilber- 
verbindungen vgl.  die  Originalarbeit. 

Identifizierung  des  Terpineols.  Zum  Nachweis  des  Terpineols  unter- 
wirft man  nach  ev.  Verseifung  die  indifferenten  Anteile  der  fraktionierten 
Destillation;  die  um  218°  siedenden  Anteile  sind  am  meisten  in  Betracht 
zu  ziehen  und  zu  untersuchen  auf  die  ev.  Anwesenheit  von  Terpineol  vom 
Smp.  35°.  Charakteristisch  für  diesen  Alkohol  ist  sein  verhältnismäßig 
hochliegender  Siedepunkt,  ferner  das  hohe  Volumgewicht.  Zur  weiteren 
Identifizierung  eignen  sich  am  besten  die  aus  dem  Nitrosochlorid  ge- 
wonnenen Basen,  und  zwar  besonders  das  Terpineolnitrolpiperidid  vom 
Smp.  159 — 160°,  wrenn  die  inaktive  Modifikation  vorliegt,  und  vom  Smp. 
151  — 152°  bei  Gegenwart  von  aktivem  Terpineol.  Das  ebenfalls  charak- 
teristische Terpineolnitrolanilin  schmilzt  bei  155  — 156°.  Ganz  besonders 
wichtig  ist  das  Terpineolphenylurethan,  dessen  aktive  wie  inaktive  Modi- 
fikation bei  ca.  113°  schmilzt;  mit  großer  Leichtigkeit  läßt  sich  Terpineol 
auch  durch  das  bei  77  — 7S°  schmelzende  i-Limonendijodhydrat  nachweisen. 
Über  die  unterscheidenden  Merkmale  vom  Terpineol  mit  dem  Smp.  32° 
vgl.  unter  diesem  Molekül. 

Konstitution  des  Terpineols  vom  Smp.  35°.  Die  Ermittlung  der  Brutto- 
formel des  Terpineols  hängt  eng  zusammen  mit  der  Erkenntnis  der 
Konstitution  des  Terpins  bzw.  Terpinhydrats  (vgl.  dieses).  Erst  nachdem 
in  den  dreißiger  Jahren  durch  die  Arbeiten  von  Dumas  und  Peligot, 
sowie  Blanchet  und  Sell  die  Bruttoformel  des  letzteren  Moleküls  außer 
allem  Zweifel  gesetzt  war,  wurde  besonders  von  Oppenheim  die  Glykol- 
natur des  Terpins  (A.  129  [1864],  149)  erkannt.  Besonders  waren  es  als- 
dann die  Arbeiten  von  Tilden,  Flawitzky  und  Kanonnikow,  die  jeden 
Zweifel  nahmen,  daß  bei  der  Wasserabspaltung  aus  dem  Terpin  unter 
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anderem  ein  Alkohol  ClrtH180  entsteht.  Bestätigt  wurde  diese  Ansicht  über 
die  Alkoholnatur  der  A erbindung  C10H18O  wesentlich  durch  die  Arbeiten 
\\  allachs,  so  daß  am  Ende  der  Periode  1872 — 1887  feststand,  daß  in  dem 
Hauptbestandteil  des  Wasserabspaltungsproduktes  aus  dem  Terpin  unter 
anderem  ein  Alkohol  C10H18O  zu  sehen  ist.  Auch  war  es  bereits  Bouchardat 
und  Lafont  gelungen,  das  Terpineol  im  festen  Zustande  zu  erhalten. 

Die  Ansichten  über  die  weitere  Konstitution  des  Alkohols  C10HlsO 
waren  jedoch  am  Ende  dieser  Periode  durchaus  nicht  einheitlich;  es  war 
das  Terpineol  einer  der  wenigen  Alkohole,  die  bis  dahin  bekannt  geworden 
waren,  und  von  denen  wir  heute  wissen,  daß  sie  monocyklischer  Natur  sind ; 
so  glaubte  man  als  sicher  annehmen  zu  müssen,  daß  das  Terpineol  ein 
hydriert-cyklischer,  ungesättigter  Alkohol  ist,  der  das  Hydroxyl  im  Kern 
zu  stehen  hat.  Dieser  Ansicht  huldigte  man  auch  noch  im  Beginn  der 
nächsten  Periode;  man  wußte,  daß  das  Dipentendichlorhydrat  dem  Terpin 
entsprach,  und  daß  also,  je  nach  der  Konstitution,  die  man  für  das  nicht  auf- 
geklärte Limonen  annahm,  auch  die  Stellung  der  Chloratome  bzw.  Hydroxyl- 
gruppen in  genannten  Verbindungen  im  Ringe  wechseln  mußte,  demnach 
auch  im  Terpineol  die  Stellung  des  Hydroxyls  keine  sicher  bestimmte  war. 

Die  Ansichten  über  die  Konstitution  des  Terpins  waren  soweit  geklärt, 
daß  man  dieses  Glykol  als  tertiär-tertiäres  ansah;  man  glaubte  nicht  daran 
zweifeln  zu  dürfen,  daß  ihm  die  folgende  Konstitution  (Brühl,  B.  21 
[1888],  464)  zukomme:  qjj  qh 

3 3 

CH 

COH 

H2Cr^-CIi2 

H2C^^CH2  ' 

COH 

CH3 

Von  dieser  Formel  des  Terpins  leitete  man  zu  Beginn  der  letzten  Periode 
sämtliche  Formeln  für  die  Terpene,  Cineol,  Terpineol  usw.  ab;  für  das 
Terpineol  nimmt  demnach  Brühl  eine  der  beiden  Formeln: 

CH3  CH3 
^CH 


h,c^Ncii 


H ,0 


oder 


H2C;^\CH2 

h2cLJch 

CH, 


(II) 

in  Anspruch.  Ganz  richtig  war  von  Brühl  gefolgert  worden,  daß  das 
Terpineol  ein  tertiärer  Alkohol  sei,  da  es  sich  nach  Flawitzky  (B.  12, 
2354;  B.  20,  1956)  sehr  schwer  verestern  läßt,  es  sei  zweifellos  ein  Alkohol, 
da  es  glatt  mit  Phenylisocyanat  reagiere;  ebenso  nahm  B.  mit  Recht  die 
ungesättigte  Natur  an,  die  mit  Evidenz  aus  der  Molekularrefraktion  folgte. 
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Auch  Wallach  (A.  277  [1893],  144)  spricht  sich  für  Formel  II  aus; 
man  hielt  in  der  damaligen  Zeit  starr  daran  fest,  daß  die  Hydroxylgruppe 
in  diesen  Verbindungen  nur  im  Kern,  ebenso  die  doppelten  Bindungen  der 
Terpene  nur  im  Kern  liegen  können.  W.  sagt  a.  a.  0.,  S.  140:  „Der  Übergang 
der  genannten  Verbindungen  [Pinol  und  Pinolbydrat]  in  Terebinsäure  bzw. 
Terpenylsäure  setzt  eigentlich  voraus,  daß  im  Terpineol  der  Atomkomplex 


C 


CH 

C(OH) 


und  nicht 


C C 
\\OII) 
CH 


CH,  CH, 


CH,  CH, 


enthalten  ist.  Unzulässig  erscheint  es  auch,  beiläufig  bemerkt,  im  Pinol- 
liydrat  eine  Hydroxylgruppe  oder  im  Pinol  die  Bindung  des  Sauerstoff- 
atoms in  die  Isopropylgruppe  zu  verlegen.  Dem  widerspricht  das  Ver- 
halten der  Verbindungen,  namentlich  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in 
Cymol  übergehen.“ 

Auch  v.  Baeyer  (B.  27  [1894],  440)  spricht  sich  für  die  Formel  II 
aus,  an  der  nicht  mehr  zu  zweifeln  sei  und  folgert  daraus,  daß  die 
optische  Aktivität  des  Limonens  auf  einer  Asymmetrie  des  Moleküls  beruhe 
und  nicht  an  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  im  Sinne  der  Le  Bel 
und  van’t  Hoef  sehen  Theorie  gebunden  sei. 

Es  sind  wiederum  zwei  Momente,  welche  für  die  Aufstellung  einer 
neuen  Terpineol-  bzw.  Limonenformel,  d.  h.  für  die  Verlegung  der  Hydroxyl- 
gruppe in  die  Seitenkette  bzw.  die  Verlegung  der  einen  doppelten  Bindung 
des  Limonens  in  die  Seitenkette,  bestimmend  wirkten:  das  war  die  neue 
Kampferformel  Bredts,  in  der  die  Isopropylgruppe  an  der  Ringbildung 
beteiligt  gedacht  war  und  die  Annahme  der  Konstitution  der  Terpenyl- 
säure von  seiten  Schryvers.  Wagner  stellte  im  Jahre  1894  (B.  27,  1652) 
für  das  Terpineol  nunmehr  folgende  Formel  auf: 


CH3  ch3 
^COII 


CII 


Bewiesen  wurde  diese  Formel  durch  die  Aufklärung  der  Konstitution  des 
Ketolaktons  vom  Smp.  63 ü gleichzeitig  von  seiten  Wallachs  (a.  a.  0.), 
Tiemanns  und  Semmlers  (B.  28,  1781).  Obwohl  man  demnach  schon  längst 
als  Oxydationsprodukte  des  Terpineols  bzw.  seiner  Derivate  die  Terebin- 
und  Terpenylsäure  in  saurer  Lösung  erhalten  hatte,  so  entschloß  man  sich 
doch  nicht,  und  zwar  mit  vollem  Recht,  früher  für  die  Verlegung  der 
Hydroxylgruppe  in  die  Isopropylgruppe,  als  bis  auch  bei  der  Oxydation  in 
neutraler  Lösung  diese  Säure  erhalten  worden  war. 
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Mit  der  angegebenen  Formel  III  stellen  alle  physikalischen  Daten, 
sowie  das  chemische  Verhalten  in  vollem  Einklänge;  auch  läßt  sich  keine 
zweite  Formel  aufstellen,  die  in  gleicher  Weise  alle  Reaktionen  erklärt. 

Zur  Geschichte  des  Terpineols  ist  ergänzend  zu  allen  bisher  gebrachten 
Mitteilungen  noch  zu  bemerken,  daß  man  den  Abschnitt  bis  zur  ersten 
Gewinnung  des  Terpineols  im  festen  Zustande  als  i-Terpineol  durch 
Bouchakdat  und  Lafont  im  Jahre  1886  im  Auge  behalten  muß,  sodann 
die  spätere  Zeit;  ferner  ist  auseinander  zu  halten  die  Gewinnung  des 
inaktiven  Terpineols,  wie  sie  von  List  und  Oppenheim  geschah,  welche 
vom  Terpin  ausgingen,  sowie  die  Darstellung  der  aktiven  Terpineole,  wie 
sie  von  Flawitzky  ausgeführt  wurde,  der  von  den  aktiven  Pinenen  aus- 
ging. Auch  die  Darstellung  des  aktiven  Terpineols  der  französischen 
Forscher,  die  am  Ende  der  achtziger  Jahre  von  aktiven  Limonenen  aus- 
gingen, ist  besonders  hervorzuheben;  ebenso  die  Darstellung  der  aktiven 
Terpineole  von  seiten  Stephans  von  den  aktiven  Linaloolen  aus.  Die 
Entdeckung  der  festen  aktiven  Modifikation  des  Terpineols  als  Bestandteil 
ätherischer  Öle  fällt  in  die  letzte  Periode  von  1887  bis  zur  Gegenwart. 
Schließlich  wurde  bereits  oben  der  Totalsynthesen  des  festen  Terpineols 
von  seiten  Tiemanns  und  Perkins  in  den  letzten  zehn  Jahren  Er- 
wähnung getan. 

Zur  Anwendung  des  festen  Terpineols  ist  zu  bemerken,  daß  es  in 
der  Parfümerie  in  sehr  großen  Mengen  Verwendung  findet,  und  zwar  be- 
sonders als  Hauptbestandteil  des  flüssigen  Handelsterpineols  zur  Her- 
stellung künstlicher  Maiglöckchen-,  Fliedergerüche  usw. 

Ferner  findet  das  Terpineol  Verwendung  zum  Lösen  von  Harzen  in 
der  Lackindustrie,  sowie  in  Kombination  mit  Seife  als  bakterientötendes 
Mittel,  z.  B.  in  Mundwässern  usw. 

Vgl.  Tabelle  Terpineol  S.  184  und  185. 


p-Menthenole  (1). 

Von  den  theoretisch  möglichen  hierher  gehörigen  tertiären  Alkoholen 
sind  bisher  zwei  bekannt  geworden. 

z/8(9)-p-Mentlienol  (1),  Terpineol  vom  Smp.  32 — 33°. 
^-Terpineol  (Wallach,  A.  345,  127) 

CH3  CH, 
c 

6h 

h2<v^ch2 
( 10^18°  = H2ckJcH2  ’ 

(JOH 

6h, 
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Darstellung-.  Dieser  tertiäre  Alkohol  ist  bisher  in  der  Natur  nicht  auf- 
gefunden,  sondern  nur  als  Derivat  des  Terpinhydrats  in  dem  flüssigen 
Handelsterpineol,  das  durch  Wasserentziehung  aus  letzterer  Verbindung 
dargestellt  wird,  gewonnen  worden.  Stephan  und  Helle  (B.  35  [1902], 
2147)  fraktionierten  das  Handelsterpineol  wiederholt  und  zerlegten  es  in 
zwei  Hauptfraktionen,  1.  Siedepunkt  bei  Atmosphärendruck  212 — 215°, 
dlb  =0,930,  optisch  inaktiv,  2.  Sdp.  218 — 220°,  dib  = 0,940,  optisch  inaktiv. 
Die  zweite  Fraktion  schied  festes  Terpineol  vom  Smp.  35°  ab;  aus  der 
ersten  Fraktion  wurde  durch  Ausfrieren  und  Umkristallisieren  ein  Alkohol 
C10H18O  vom  Smp.  32 — 33°  erhalten.  Derselbe  Alkohol  war  auf  andere 
Weise  bereits  vorher  isoliert  worden  durch  Verseifen  aus  einem  Plienyl- 
urethan,  Smp.  85°,  welches  man  neben  dem  Phenylurethan  vom  Smp.  112 
bis  113°  des  gewöhnlichen  Terpineols  aus  dem  Rohterpineol  erhalten  hatte. 

Physik.  Eig.  des  Terpineols  vom  Smp.  32 — 33°:  Sdp.752  = 2 0 9 — 2 1 0°, 

Sdp.j0  = 90°,  dn  = 0,923,  d20  = 0,919,  nDw  = 1,47470;  neigt  etwas  zur 
Sublimation  im  Gegensatz  zu  dem  bei  35°  schmelzenden  Isomeren. 

Chem.  Eig.  des  Terpineols  vom  Smp.  32 — 33°.  Reduktionsversuche 
des  Terpineols,  welche  einmal  zum  tertiären  Carvomenthol,  sodann  zum 
p-Menthan  führen  müßten,  liegen  nicht  vor. 

Verhalten  gegen  Halogene.  Tribrom(l , 8,  9)-p-Menthan 


CHS  CH,  Br 


^10^17^r3 


CBr 

6h 

h2c^Ngh„ 


l2 

IRC 


CH, 


CBr 

ch3 


Wallach  und  Rahn  (A.  324,  79)  bromieren  das  Terpineol  vom  Smp.  32 
bis  33°  in  Eisessiglösung  und  versetzen  die  Auflösung  mit  einem  Überschuß 
von  etwa  50  °/0  iger  Eisessig- Bromwasserstoffsäure  usw.;  Smp.  67°.  Das 
i-Limonentetrabromid  gewinnen  W.  und  R.,  indem  sie  auf  die  Eis- 
essiglösung des  Tribromids  weiter  Brom  einwirken  lassen;  Smp.  123°. 
Die  Bildung  dieses  Tetrabromids  müssen  wir  uns  so  erklären,  wie  ich 
bei  dem  flüssigen  Tribromid  des  Terpineols  vom  Smp.  35°  angab,  daß 
nämlich  zunächst  Bromwasserstoffabspaltung  eintreten  muß,  alsdann  Brom- 
anlagerung an  die  doppelte  Bindung.  Das  Monobromid 


CioHi5Br 


CH.,  CHBr 
C 


CII 

h2c^Nch, 


l2 

H,C 


C 


CH 
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stellen  W.  uncl  R.  durch  Erwärmen  des  festen  Tribromids  vom  Smp.  67° 
mit  alkohol.  Methylalkoholat  dar:  Sdp.  10  = 105 — 110°.  Aus  diesem 
Monobromid  bildet  sich  das  Pentabromid 


H15Br5 


CH,  CHBr, 


durch  weitere  Zufuhr  von  Brom  zu  dem  in  Eisessig  gelösten  Monobromid 
C10H15Br;  Smp.  137°.  Es  sei  erwähnt,  daß  die  Bromwasserstoffabspaltung 
aus  dem  Tribromid  außer  in  dem  in  obiger  Formel  angegebenen  Sinne 
auch  z.  B.  noch  so  vor  sich  gehen  könnte,  daß  die  CH3- Gruppe  den 
Wasserstoff  hergibt. 

Verhalten  des  Terpineols  vom  Smp.  32°  gegen  Sauerstoff 
und  seine  Derivate.  Durch  Wasseranlagerung  muß  Terpinhydrat 
C10H22O3  entstehen,  während  wir  durch  Wasserabspaltung  zu  denselben 
Produkten  gelangen4  müssen,  wie  beim  Terpineol,  Smp.  35°,  also  zum 
Limonen,  Terpinoien  und  Terpinen. 

Oxydationsreaktionen.  p-Menthantriol- 1, 8,  9 = Glycerin 


^10^20^3 


CH3  ch2oh 


h2cL  Jch2  ' 


COH 


Stephan  und  Helle  (a.  a.  0.,  S.  2151)  oxydieren  das  Terpineol  mit  verd. 
Kaliumpermanganatlösung  und  erhalten  ein  Glycerin  C10II20O3  vom  Smp. 
118_1 18,5°;  Wallach  und  Rahn  (C.  1902,  I,  1294)  geben  den  Smp.  116 
bis  117°  an.  Durch  Wasserabspaltung  entsteht  aus  diesem  Glycerin 
(W.  und  R.,  C.  1902,  I,  1294;  A.  324,  88)  ein  Körper  C10H16O:  Sdp. 
217 — 225°,  d = 0,977,  «^=  1,4930;  die  Substanz  hat  Ähnlichkeit  mit 
jenem  C10H16O  aus  dem  Glycerin  C10H20O3  aus  Dihydrocarveol,  während 
das  Glycerin  C10H20O3  aus  Terpineol  vom  Smp.  35°  Cymol  und  Carvenon 
liefert.  Von  dem  Körper  C10HlcO  aus  dem  Glycerin  des  Dihydrocarveols 
hat  Semmler  nachgewiesen,  daß  er  ein  Oxyd  ist.  Auch  den  Körper  C10H1(iO 
aus  Terpineol  vom  Smp.  32°  halte  ich  im  wesentlichen  für  ein  Gemenge 
von  Alkohol  und  Oxyd. 
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Ivetoalkohol  CgH1602 


H2C^\CH2 

i-i2cL  Jch2 


COH 

CH3 


wird  von  St.  und  H.  (a.  a.  0.,  S.  2152)  durch  Oxydation  des  Glycerins 
mit  Chromsäure  erhalten:  Sdp.]9  = 140 — 145 °,  d20  — 1,023,  nDno  — 1,47548. 
Er  liefert  ein  Semicarbazon  C10H19O2N3  vom  Smp.  195 — 196°; 
M.  R.  = 43,01,  während  C9H1602  = 43,22  erfordert.  Gleichzeitig  entsteht 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  offenbar  unter  Wasserabspaltung,  das 
Keton  (Tetrahydro  - p - Methyltolylketon) 


CH, 


c9h14o 


CO 

CH 

h,cKNch, 


H,d 


CH 


c 


Sdp.4  = 68,5—70°,  dlh  = 0,9435,  nDa  = 1,47421,  M.  R.  gef.  41,12,  be- 
rechnet für  C9H140|  = 41,30;  es  liefert  ein  Semicarbazon  C10HJ7ON3 
vom  Smp.  160°.  W.  und  R.  (C.  1902,  I,  1294)  geben  an:  Sdp.  205—206°, 
d = 0,940,  %>  = 1,4719,  Semicarbazon  Smp.  164— 165°,  OximSmp.51 
bis  52°,  gebromtes  Oxim  C9H14Br2NOH  Smp.  150°.  Dasselbe  Keton 
stellten  W.  und  R.  (A.  324,  92)  auch  aus  dem  Oxyketon  C9H1602  dar, 
welches  Tiemann  und  Semmlee  durch  Oxydation  des  Glycerins  C,oH2„03 
aus  Dihydrocarveol  mit  Chromäure  gewonnen  hatten  (vgl.  weitere  Derivate 
des  Oxyketons  unter  Dihydrocarveol).  Das  Keton  C9H140  gibt  nach  W. 
und  R.  bei  der  Reduktion  einen  sekundären  Alkohol  C9H160:  Sdp. 
212 — 213°,  d = 0,942,  nDw=  1,4836;  dieser  ist  ein  niederes  Homologes  des 
Terpineols  vom  Smp.  35°.  Das  Keton  C9H140  läßt  sich  durch  Erwärmen 
mit  dem  etwa  vierfachen  Volumen  konz.  Schwefelsäure  in  p-Acetyltoluol 
C9Hi0O  vom  Sdp.  222-224°  überführen;  sein  Oxim  schmilzt  bei  88—89°; 
das  Keton  CgH10O  liefert  bei  der  Bromierung  ein  Bromid  vom  Smp.  101°. 
~ Durch  Behandlung  mit  unterbromiger  Säure  entsteht  aus  dem  Keton 
^qD140  eine  Säure  C8H1202,  welche  bei  98,5 — 99°  schmilzt  (St.  und  H., 
B.  35,  2152).  Diese  Säure  läßt  sich  auch  auf  andere  Weise,  wie  wir 
gleich  sehen  werden,  aus  dem  Oxyketon  C9H1602  gewinnen. 


Säure  C8H1403  = 


COOII 

CH 


H,0^'x  CH 


H,C 


CH, 


COH 


CH, 


Semmler,  Äther.  Öle.  III 
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Durch  Behandlung  des  Oxyketons  C9H1609  mit  alkalischer  Bromlösung 
waren  St.  und  H.  imstande,  weiterhin  die  Methylgruppe  ahzuspalten  und 
zu  einer  einbasischen  Oxysäure  zu  gelangen,  die  ein  Phenylurethan  vom 
Smp.  162 — 163°  liefert.  Zu  der  gleichen  Säure  kamen  St.  und  H.  auch, 
als  sie  das  Glycerin  C10H20O3  mit  Bromlösung  und  Natronlauge  behandelten: 
Smp.  153°.  Die  Säure  läßt  sich  im  Vakuum  unzersetzt  destillieren, 
während  bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck  das  Lakton  C8H]90., 
vom  Smp.  68 — 69°  entsteht.  Wahrscheinlich  liegt  die  trans-Modifikation 
der  Säure  vor,  da  die  Laktonbildung  schwierig  vor  sich  geht.  Durch 
Wrasserabspaltung  mit  20°/0iger  Schwefelsäure  erhält  man  aus  der  Oxy- 
säure vom  Smp.  153°  die 

COOH 

CH 


Säure  C8H1202  = 


H»C^NCH 


Smp.  98 — 99°;  sie  ist  identisch  mit  der  Säure  C8H1902,  die  durch  Be- 
handlung des  Ketons  C9HnO  mit  unterbromiger  Säure  gewonnen  wird. 
Durch  Behandlung  der  Säure  C8H1403  mit  konz.  Schwefelsäure  gelangt 
man  unter  Wasserabspaltung  und  Dehydrierung  zur  p -To luyl säure 
C8H809  vom  Smp.  178  — 179°. 

CH3 

^CHOH 

CH 


Alkohol  C9H15OH  = 


H.CK'NCH, 


h,cL 


'CH 


C 

CH3 


Dieser  Alkohol  entsteht  (A.  324,  93),  wie  oben  angegeben,  durch  Reduktion 
des  Ketons  C9H140;  Sdp.  212—213°,  d = 0,942,  nDl9  = 1,4836.  Er  gibt 
ein  Phenylurethan  C9H150-C0-NHCßH5  vom  Smp.  69°.  Durch  Wasser- 
abspaltung mit  verd.  Säuren  usw.  entstand  aus  dem  Alkohol  neben  wenig 
Kohlenwasserstoff  das  gesättigte  Oxyd 


C9H1G0  = 


1 


das  wahrscheinlich  ein  niedriges  Homologes  des  Cineols  ist;  Sdp.  168  bis 
171°  bzw.  169 — 172°,  d = 0,92.  Durch  Behandlung  des  Alkohols  C9H160 
mit  PCL  wurde  das  Chlorid  CÖH]0C]„  erhalten,  wobei  also  OH  durch  CI 
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ersetzt  und  HCl  angelagert  worden  ist.  Durch  Erwärmen  dieses  Dicklorids 
mit  Chinolin  entstand  ein  Kohlenwasserstoff  C9H14:  Sdp.  160 — 163°, 
d22  = 0,843,  nD  = 1,47586,  M.  R.  = 40,81,  her.  für  C9H44F  = 40,64.  Der 
Bildung  dieses  Kohlenwasserstoffs  nach  kann  nur  ein  niederes  Homologes 
des  Dipentens  oder  Terpinoien s vorliegen,  wahrscheinlich  das  letztere  mit 
einer  Beimengung  des  ersteren.  — 

Anlagerungsprodukte  von  NOC1,  N204  und  N203  an  Terpineol. 

Das  Nitrosylchlorid  C10H18O-NOCl  vom  Smp.  102 — 103°  erhielten 
St.  u.  H.  (a.  a.  O,  S.  2150),  als  sie  Amylnitrit  und  Salzsäure  zum  Ter- 
pineol vom  Smp.  32°  hinzugaben;  dieses  scheint  sich  jedoch  nur  schwer 
mit  Aminen  umzusetzen,  da  beim  Erwärmen  mit  Piperidin  in  alkoholischer 
Lösung  nur  geringe  Mengen  eines  Piperidids  erhalten  wurden. 

Wallach  (A.  345,  128)  erhält  das  /^-Terpineolnitrosochlorid 
C10HnOH-NOCl  als  einen  bei  103°  schmelzenden  Körper;  wahrscheinlich 
liegt  ein  bimolekularer  Körper  vor.  Durch  Einwirkung  von  Piperidin  in 
äthylalkoholischer  Lösung  auf  Terpineolnitrosochlorid  entsteht  das  Ter- 
pineolnitrolpiperidid,  als  eine  harte  nach  wochenlangem  Stehen 
kristallisierende  Masse;  das  Terpineolnitrolanilid  bildet  aus  Methyl- 
alkohol bei  148 — 149°  schmelzende  farblose  Prismen.  Durch  Einwirkung 
von  Natriummethylat  auf  Terpineolnitrosochlorid  entsteht  ein  Oxy-oxim, 
das  beim  Kochen  mit  Wasser  Hydroxylamin  abspaltet  und  in  ein  Produkt 
von  der  Zusammensetzung  C10H14O  übergeht.  Die  Salzsäureentziehung 
aus  dem  Nitrosochlorid  kann  auch  durch  Erwärmen  mit  Dimethylanilin 
oder  durch  längeres  Stehenlassen  des  Nitrosocklorids  mit  Alkohol  bewirkt 
werden.  Das  entstehende  Produkt  reagiert  mit  Semicarbazid,  und  be- 
steht aus  einem  Aldehyd  C10H140  und  einem  Keton  C10H14O.  Aus 
dem  Aldehyd,  der  in  bester  Ausbeute  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure 
auf  das  aus  Terpineolnitrosochlorid  und  Natriummethylat  entstandene 
Reaktionsprodukt  erhalten  wird,  bildet  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  209°. 
Der  mittels  Oxalsäure  regenerierte  Aldehyd  zeigt:  Sdp.n  = 96°,  d = 0,97, 
nDi9  = 1,4952,  M.  R.  = 45,11,  her.  für  C10H14OF  = 45,42.  Der  Aldehyd 
reduziert  Silberlösung  unter  Oxydation  zur  Säure  C10H14O2  vom  Smp.  74° 
(über  ev.  Umsetzungen  vgl.  Originalarbeit).  — Behandelt  man  das  Terpineol- 
nitrosochlorid mit  Natriummethylat,  darauf  unter  Erwärmen  mit  10°/0iger 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt  oben  erwähntes  Keton 
C10H140:  Sdp.13  = 93°,  Sdp.  218—220°,  d = 1,001,  nD  = 1,4937,  M.R. 
gefunden  43,72,  berechnet  für  Keton  C10H14OF  =43,71.  Oxim  C10H14: 
NOH  schmilzt  bei  124 — 125°  unter  Bildung  zweier  stereoisomerer  Modi- 
fikationen. Das  Semicarbazon  C10H]4 : N-NH-CONH2  schmilzt  bei  218° 
(über  Umsetzungen  vgl.  Originalarbeit). 

Terpineolnitrosat  C10H17OH • N204  schmilzt  bei  125°. 

Terpineolnitrosit  C10H18O-N2O3  bildet  farblose,  bei  78°  schmel- 
zende Nadeln. 

Uber  die  Esterbildung  dieses  Terpineols  ist  zu  erwähnen,  daß 
nach  St.  und  H.  die  Acetylierung  eine  unvollständige  ist,  da  sich  beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  nur  ca.  7 0 °/0  Acetat  bilden. 
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This  1 lienylurethan  C16H2302N  zeigt  nach  St.  und  H.  den  Smp.  85°. 

Synthetisch  gewann  Peekin  jun.  (Soc.  85  [1904],  654)  das  Terpineol 
Nom  Smp.  52 c aus  dem  Oxyisopropyl-p-ketohexamethylen,  welches  als 
Nebenprodukt  hei  der  Darstellung  des  hydrierten  Oxytoluylsäureesters  er- 
halten wurde;  durch  Behandlung  des  Oxyketons  mit  Magnesiumjodmethyl 
usw.  resultierte  schließlich  erwähntes  Terpineol.  P.  ging  aus  von  dem 
d-lvetohexaliN  drobenzoesäureester,  der  aus  ß- Jodpropionsäureester  und 
Natriumcyanessigester  dargestellt  worden  war.  Folgende  Reaktionen  mögen 
die  Bildung  der  Terpineole  vom  Smp.  35°  und  32°  erläutern: 


COOC2H5 
CH 

h,c^Nch2 
^ch2 

CO 


h2c 


Y 

Hauptprodukt 

COOC2H5 

6h 

h2c,^Nch2 

h8cLJch2 

COH 

6b3 

I 

Y 

COOC,H5 

6h 

H.Cr^CH, 


PI.C 


CII 


CHq 


I 


CH,  CH, 

CCOI 

CH 

IRC^^CH, 


H,C 


CH 


C 

CH, 

Terpineol,  Smp.  35° 


Nebenprodukt 
CH,  CII, 

Noh 

CH 

HjCK^CHj 

H2Cv^Jch2 

CO 

I 

Y 

CH,  CH, 

C 

6h 

HoCr^NCH, 


H,C 


CH, 


CH,  CH2 


CH 

HjCr^^CIL 

h2c[Jch2 

COH 

6h, 

Terpineol,  Smp.  32 — 33° 


Identifizierung  des  Terpineols  vom  Smp.  32°.  Dieses  Terpineol  ist 

bisher  in  der  Natur  nicht  nachgewiesen  worden;  es  dürfte  sich  jedoch 
empfehlen,  nach  ev.  Verseifung  die  von  210—215°  siedenden  Anteile 
näher  zu  untersuchen,  ebenso  dieselbe  Fraktion  bei  künstlich  dargestellten 
Produkten.  Nach  Ermittelung  der  physikalischen  Daten  dürften  sich  das 
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Terpineol  vorn  Smp.  68 — 70°:  Darstellung  usw. 

Phenylurethan  vom  Smp.  85°,  sowie  die  durch  Oxydation  erhaltenen 
Abbauprodukte  zur  weiteren  Identifizierung  eignen. 

Zur  Konstitution  ist  zu  bemerken,  daß  nach  Feststellung  der  Brutto- 
formel C10H18O  durch  Stephan  und  Helle  ein  Zweifel  über  die  unge- 
sättigte und  tertiäre  Alkoholnatur  dieses  Terpineols  nicht  vorliegen  konnte, 
wie  aus  der  Molekularrefraktion  und  aus  der  unvollständigen  Veresterung 
hervorgeht,  ebenso  aus  den  Oxydationsprodukten.  Für  die  weitere  Auf- 
klärung der  Konstitution  gaben  ebenfalls  die  Oxydationsprodukte  Anhalts- 
punkte indem  die  Überführung  in  p-Toluylsäure  jeden  Zweifel  an  oben 
angegebener  Konstitution  ausschließt. 

Geschichtlich  ist  zu  erwähnen,  daß  das  Terpineol  vom  Smp.  32° 
als  Bestandteil  des  Handelsterpineols  schon  lange  in  Händen  der 
Chemiker  war,  daß  es  aber  erst  Stephan  und  Helle  in  den  letzten 
Jahren  gelang,  diese  Verbindung  in  zweifellos  reinem  Zustande  abzu- 
scheiden. Auch  von  diesem  Terpineol  müssen  verschiedene  physikalisch 
isomere  Verbindungen  existieren,  und  zwar  hauptsächlich  eine  cis-  und 
trans- Modifikation;  jedoch  liegen  Versuche  nach  dieser  Richtung  hin 
nicht  vor. 


zJ4(8)-p-Mentlienol  (1),  Terpineol  yoni  Smp.  68 — 70° 

ch3  ch3 

(3 

II 

c 

^ h2c^Nch, 

cioHi80  = H2J 

ch3 

Darstellung.  Dieses  Terpineol  ist  ebenfalls  in  der  Natur  bisher  nicht 
aufgefunden  worden,  auch  ist  es  nicht  in  dem  „Handelsterpineol“  ent- 
halten, da  v.  Baeyer  (B.  27  [1894],  815)  keine  Spur  des  für  diesen 
Alkohol  charakteristischen  blauen  Nitrosochlorids  aus  dem  Rohterpineol 
gewinnen  konnte.  Die  Entstehung  dieses  Alkohols  aus  dem  Tribromid 
C10H17Br3  (Tribrom  1, 4,  8-p-Menthan)  durch  Behandlung  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub,  wobei  das  zugehörige  Acetat  entsteht,  vgl.  bei  v.  Baeyer  (B.  27, 
447);  die  zahlreichen  Derivate,  namentlich  auch  seine  Beziehung  zum  Ter- 
pinoien, vgl.  unter  diesem  Terpen.  — Bei  der  Wasserabspaltung  aus  dem 
Terpin  sollte  sich  dieses  Terpineol  eigentlich  leichter  bilden  als  das  Terpineol 
vom  Smp.  32°,  da  tertiärer  Wasserstoff  leichter  abgespalten  werden  sollte  als 
sekundärer  bzw.  primärer;  es  müssen  jedoch  hier  Lagerungsverhältnisse 
im  Raume  der  Hydroxylgruppe  zu  diesem  tertiären  Wasserstoffatom  eine 
Rolle  spielen,  insofern  als  sie  in  cis-  und  trans-Stellung  zueinander  stehen 
können.  Wahrscheinlich  befinden  sich  im  Terpin  die  Hydroxylgruppe  und 
das  tertiäre  Wasserstoffatom  fast  ausschließlich  in  der  trans-Stellung,  so 
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J3-p-Meuthenol(8)  C10Hi8O 


daß  die  W asserabspaltung  viel  eher  nach  der  CH3-Gruppe  hin  stattfindet. 
Daß  dies  jedoch  nicht  ausschließlich  der  Fall  ist,  geht  aus  der  Terpinolen- 
bildung  hervor. 


J3-p-Menthenol  (8)  C1(lUlöO 

ist  in  ätherischen  Ölen  als  Bestandteil  bisher  nicht  aufgefunden  worden. 
Synthetisch  stellt  es  Perkin  (Soc.  87,  647;  Proc.  22,  72)  dar,  indem  er  von 
der  J’-Tetrahydro-p-Toluylsäure  ausgeht.  Der  Ester  dieser  Säure  liefert 
mit  Magnesiummethyljodid  in  ätherischer  Lösung  das  z/3-p-Mentlienol  (8): 
Sdp.25  = 117 — 120°,  besitzt  angenehmen  Geruch. 


b)  Mehrwertige  cyklische  Alkohole  der  Formel C10H18O2, -03, -04 usw. 

Die  mehrwertigen  Alkohole  der  hydriert -cyklischen  Reihe  werden 
ebenso  eingeteilt  wie  die  einwertigen,  indem  wir  auch  bei  ihnen  bicyklische 
Systeme  von  monocyklischen  unterscheiden  können. 


«)  Bicyklische  mehrwertige  Alkohole  C10H18O2,  -03  usw. 

Die  hierher  gehörigen  Alkohole  können  sich  ebenso  wie  die  einwertigen 
wiederum  von  Bicykloheptanen  und  Bicyklohexanen  ableiten;  weitere 
bicyklische  Systeme  sind  bisher  weder  als  Bestandteile  ätherischer  Öle, 
noch  auf  künstlichem  W^ege  erhalten  worden. 


«J  Bicyklische  mehrwertige  Alkohole  C10H18O2,  -U3  usw.  der  Pentocean- 

systeme  (Bicykloheptan-Abkömmlinge). 

Nach  den  Auseinandersetzungen  bei  den  einwertigen  bicyklischen 
Alkoholen  des  Pentoceansystems  haben  wir  den  Kampfer-,  Kämpfen-, 
Fenchen-  und  Isofenchentypus  zu  unterscheiden,  je  nach  der  Stellung  des 
dimethylierten  bzw.  monomethylierten  Kohlenstoffatoms. 

Dem  Kampfensystem  dürfte  angehören  das  zweiwertige  gesättigte 
bicyklische 


Kampfenglykol 


CH 


CH,  OH 


IIC 
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Kampfenglykol.  Pinenglykol 

Dieses  Glykol  wurde  zuerst  von  Wagner  (B.  23  [1890],  2311)  durch 
Oxydation  des  Kampfens  mit  verd.  Kaliumpermanganatlösung  erhalten; 
Sinp.  200°.  Über  die  weiteren  Eigenschaften  vgl.  unter  Kämpfen. 

Weitere  mehrwertige  gesättige  bicyklische  Alkohole  des  Pentocean- 
systems  sind  nicht  bekannt. 


<x0)  Bicyklische  mehrwertige  Alkohole  C10H18O2,  -03  usw.  des  Tetrocean- 
systems(Bicykloheptan-Abkömmlinge). 

Es  handelt  sich  um  die  mehrwertigen  Alkohole  der  Pinangruppe. 

Pinenglykol 

CH 

H2Cr^\cH2 
C10His02  = CH^C-CH, 

HC<^^JCH0H 

COH 

6h3 

Auch  dieses  Glykol  wurde  zuerst  von  Wagner  (B.  27  [1894],  2270)  durch 
vorsichtige  Oxydation  des  Pinens  mit  Kaliumpermanganat  dargestellt; 
Sdp.21  = 150—152°.  Es  ist  kristallinisch,  äußerst  hygroskopisch;  durch 
Umkristallisieren  aus  Essigäther  lassen  sich  aus  ihm  Kristalle  vom  Smp. 
76 — 78°  erhalten,  jedoch  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  diese  nicht  ev. 
vom  Nopinen  herstammen;  allerdings  läßt  sich  die  ursprüngliche  Substanz 
durch  Kochen  mit  angesäuertem  Wasser  in  Pinol  überführen,  während 
Nopinenglykol  einen  hydrierten  Cuminalkohol  geben  sollte,  jedoch  liegen 
darüber  noch  keine  eingehenden  Untersuchungen  vor. 


a3)  Bicyklische  mehrwertige  Alkohole  C10H18O2,  -03  usw.  der  Triocean- 

sy  steme. 

1.  Carontypus  (Bicyklolieptan-Derivate). 

Von  diesem  Typus  sind  mehrwertige  Alkohole  bisher  nicht  erhalten 
worden.  Dagegen  ist  ein  Derivat  eines  Glykols  bekannt,  und  zwar  das 
Oxycaron 


CH3  ch3 


200  Sabinenglykol.  Ein  dreiwertiger  Alkohol,  das  Sabinolglycerin 

welches  nach  v.  Baeyer  (B.  31  [1898],  3208)  bei  der  Behandlung  einer 
methylalkoholischen  Lösung  von  Oxy-1  -Brom-8-Tetrahydrocarvon  mit 
Kaliumhydroxyd  entsteht;  zähflüssiges  Öl,  rechtsdrehend,  Sdp.19  = 134  bis 
1^35°.  Das  Oxirn  C10H17O2N  schmilzt  bei  138°,  das  Semicarbazon 
bei  1970  UG<i  das  Phenylurethan  C17H2103N  bei  190°;  mit 
verd.  Schwefelsäure  entsteht  ein  Ketoterpin  (vgl.  Formeln  usw.  unter 
Dihydrocarvon). 


2.  Tanacetontypus  (Bicyklohexau-Derivate). 

Das  u-  und  /3-Tanaceten,  sowie  das  Pseudotanaceten,  das  Sabinen, 
müssen  als  erste  Oxydationsprodukte  Glykole  C1nHlfi0o  liefern;  von  diesen 
ist  jedoch  nur  das 


c10h18o2 


Sabinenglykol 

ch3  ch3 

CH 

6 

HC  JcH2 
COH  ' 
CH,  OH 


bekannt.  Semmler  (B.  33  [1900],  1459;  B.  35  [1902],  204G)  erhält  das 
Glykol  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Sabinens  mit  Kaliumpermanganat- 
lösung; Sdp.15  = 148 — 150°,  Smp.  54°.  Über  weitere  Eigenschaften  und 
Derivate  vgl.  unter  Sabinen. 


Ein  dreiwertiger  Alkohol,  das  Sabinolglycerin 


C10H15(OH)3 


CH3  CH, 


c 


H2Cr^/'NCH2 

HC  JcHOH 
COH 

CH,OH 


wurde  von  Semmler  (B.  33  [1900],  1459)  durch  Oxydation  des  Sabinols 
gewonnen:  Smp.  152 — 153°.  Über  weitere  Eigenschaften  und  Abkömmlinge 
vgl.  Bestandteil  „Sabinol“. 


Sobrerol  (Pinolhydrat)  = p-Menthen-l-diol(6,  8) 
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ß)  Monocyklische  mehrwertige  Alkohole  C10HiaO.2,  -03  usw. 
Diese  Alkohole  müssen  einfach  ungesättigt  sein. 


Sobrerol  (Pinolhydrat)  = p-Mentken-l-diol  (0,  S) 


CH,  CH, 


c10h18o2 


COH 

CH 

h2c^v  ,ch2 
HOHC^JcH 
C 

ch3 


entsteht  aus  Pinen  (vgl.  dieses)  sowohl  in  aktivem,  als  auch  in  inaktivem 
Zustande.  Die  aktive  Modifikation  schmilzt  nach  Armstrong  und  Pope 
(Chem.  Ztg.  1890,  838;  Soc.  59,  311;  B.  24,  Ref.  763)  bei  150°,  [_a]D  = 
+ 150°  in  5°/0iger  alkoholischer  Lösung,  während  das  i-Sobrerol  hei 
131°  schmilzt.  Das  Pinolhydrat  findet  sich  wahrscheinlich  zuweilen  als 
Bestandteil  ätherischer  Öle  und  ist  häufig  mit  dem  Terpinhydrat  ver- 
wechselt worden.  Bei  längerem  Stehen  von  Terpentinöl  unter  Einwirkung 
von  Luft  und  Wasser  entsteht  Sobrerol;  das  letztere  löst  sich  in  konz. 
H2S04  mit  liimbeerroter  Farbe,  während  das  Terpin  nur  in  größeren 
Mengen  ein  langsam  in  ziegelrot  übergehendes  Gelb  hervorruft.  Vgl.  Ginz- 
berg  (C.  1897,  II,  419)  und  das  Weitere  unter  Pinen. 


Die  hierher  gehörigen  mehrwertigen  Alkohole  können  auch  durch 
partielle  Oxydation  von  Terpenen  mit  zwei  doppelten  Bindungen  entstehen. 
So  erhielt  Wallach  (A.  340,  12)  ein  Glykol  C10H]8O2  aus  dem  ps-(/?-) 
Phellandren,  dem  er  folgende  Konstitution  zuschreibt: 

CH3  ch3 

^cla 

CI! 

H2CW~\CH 
H2cL  CH  ; 

' (JOH 
(iH2OH 

als  Eigenschaften  gibt  Wallach  an:  schwer  bewegliche,  farblose  Masse, 
SdP-io  = 150°. 

Über  weitere  Eigenschaften  und  Derivate  dieses  Glykols  vgl.  Phellandren. 


3.  Hydriert-cyklisclie  Alkohole  der  Formel  CnH2n_40. 

In  der  hydriert-cyklischen,  gesättigten  Reihe  haben  wir  als  wichtigste 
Alkohole  das  Menthol,  Borneol  und  den  Tanacetylalkohol  kennen  gelernt; 
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Bicyklische  Alkohole  C10H16O 


der  Reihe  CpH2n_20  gehören  die  Terpineole  an,  jedoch  enthalten  diese 
nur  einen  Ring  und  außerdem  eine  doppelte  Bindung.  Auch  lernten  wir 
mehrwertige  Alkohole  kennen,  welche  Abkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n,  als  auch  CnH2n_2  waren.  Die  nächst  niedere  Gruppe  CnH2n_f 
umfaßt  nur  einwertige  Alkohole,  denen  also  die  Bruttoformel  CnH2n_40 
zukommt.  Auch  hierher  gehören  sowohl  bicyklische,  als  auch  monocyklische 
Repräsentanten. 


ex)  Bicyklische  Alkohole  C10H16O. 


Bicyklische  Alkohole  C10Hlt.O,  welche  dem  Pentoceansystem,  dem 
Kampfer-,  Kämpfen-,  Fenchen-  oder  Isofenchentypus  angehören,  sind  bis- 
her nicht  erhalten  worden.  Dagegen  scheinen  Abkömmlinge  des  Tetro- 
ceansystems,  der  Pinangruppe,  hierher  zu  gehören.  Wallach  (A.  277,  149; 
300,  287)  stellte  aus  dem  Pinylamin  mittels  salpetriger  Säure  das  Pino- 
carveol C10H16O  dar,  dem  vielleicht  folgende  Konstitution  zukommt: 


Sdp.  215 — 218°,  d22  = 0,9  7 8,  nD  = 1,49787  usw.  (vgl.  unter  Pinen).  Dieses 
Pinocarveol  ist  von  Wallach  (Nachr.  K.  Ges.  Göttingen  1905,  Heft  1,  3) 
im  Nachlauf  des  Öles  von  Eucalyptus  Globulus  in  Esterform  aufgefunden 
worden  (vgl.  auch  G.  u.  H.,  S.  692);  Sdp.12  = 92°,  d20  = 0,9745,  nD  = 
1,4963  und  [ä]D  = —52,45°  in  12,75°/0iger  Lösung. 

In  einer  neueren  Arbeit  (A.  346,  221)  berichtet  Wallach  ebenfalls 
über  Pinocarveol  und  Pinocarvon.  W.  findet  für  synthetisches  Pino- 
carveol: Sdp.]2  = 100 — 102°,  d18  = 0,980,  nD  = 1,4988,  M. R.  = 45,52 
(ber.  45,05).  Das  Phenylurethan  C10H]5OCO  • NH  • C6H5  schmilzt  bei 
82 — 84°.  Das  Pinocarveol  geht  durch  wasserentziehende  Mittel  leicht  in 
p-Cymol  über.  — Das  Pinocarvon  C10H14O,  regeneriert  aus  dem  Semi- 
carbazon,  zeigt:  Sdp.]2  = 95°,  d20  = 0,984,  nD  = 1,5050,  M. R.  = 45,20 
(ber.  für  Keton  C10H]4O[  = 43,72,  Enol  H = 44,66).  Das  Pinocarvoxim 
schmilzt  bei  98°  und  gibt  reduziert  mit  Na  und  Alkohol  Base  C10H15NH2  (?), 
Sdp.]2  = 87 — 88°,  die  verschieden  ist  vom  Pinylamin.  Durch  Oxydation 
des  Pinocarvons  und  Pinocarveols  entsteht  Pin  säure.  W.  schlägt  ev. 
eine  Methylenbindung  nach  der  Seitenkette  für  Pinocarvon  und  Pino- 
carveol vor.  — W.  berichtet  dann  über  den  Alkohol,  der  in  den  hoch- 
siedenden Anteilen  von  Euc.  Globulus  als  Ester  vorkommt;  der  Alkohol 
zeigt:  Sdp.12  = 92°,  d2n  = 0,9745,  nD  = 1,49630,  [ci\D  = —52,45°  bzw. 
— 58,92°;  das  Phenylurethan  schmolz  hauptsächlich  bei  82 — 84°, 
[a]D  = —4,108°.  W.  spricht  diesen  Alkohol  als  die  optisch  aktive  Modi- 
fikation des  Pinocarveols  an;  das  Oxim  zeigte  einen  niedrigeren  Schmelz- 


Sabinol:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
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punkt,  als  das  Pinocarvoxim.  — W.  bringt  (a.  a.  0.,  S.  231)  ferner  Mit- 
teilung über  Carvopinon,  das  dem  Nitropinen  entsprechende  Keton 
C H140.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Nitroso- 
pinen  Carvacrol,  als  Zwischenstufe  wurde  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure 
ein  Carvopinon  C10H14O  erhalten,  Sdp.12  = 94—96°,  jedoch  beträgt  die 
Ausbeute  nur  3— 4°/0;  Semicarbazon  C10H14  : N *NH • CO  • NH2  ist  ober- 
halb 300°  noch  nicht  geschmolzen;  das  Keton  läßt  sich  nicht  regenerieren. 

Eür  das  Pinokampfon  (a.  a.  0.,  S.  235)  ist  nachzutragen,  daß  ein 

Dibrompinokampfon  C10H14Br2O  vom  Smp.  118  — 119°  dargestellt 
wurde.  Durch  Oxydation  des  Pinokampfons  wurde  «-Pinonsäure 
C10H16O3  gewonnen,  ferner  eine  isomere  Kampfersäure  C10HlßO4,  indem 
der  Ring  an  anderer  Stelle  aufgeht: 


CH 


CH 


CH 


CO 


CH3 

«-Pinonsäure 


Pinokampfon 


isomere  Kampfersäure 


Schließlich  berichtet  W.  über  Pinylamin  und  über  Amidoterebenthen 
(vgl.  auch  Pesci  und  Bettelli,  G.  16  [1896],  337).  Für  das  Amidotere- 
benthen fand  W.:  Sdp.12  = 95°,  aus  d-Pinen:  dl9  = 0,9325,  nD  = 1,4960, 
aD=  — 1°37'  (6,15°/0ige  Lösung  in  1 dcm-Rohr,  aus  1-Pinen);  d2o  = 0,9320, 
%>=  1,4957,  au  — — 1°55'  (6,05°/oiger  Lösung).  W.  ist  der  Meinung, 
daß  das  Amidoterebenthen  ev.  dem  Nopinen  seine  Entstehung  verdanke. 


In  der  Natur  ist  als  Bestandteil  ätherischer  Öle  bisher  nur  ein 
Alkohol  dieser  Klasse,  der  nicht  zum  Carontypus  des  Trioceansystems, 
sondern  zum  Tanacetontypus  gehört,  aufgefunden  worden,  und  zwar  das 


264.  Sabinol  = H2(7)-Methyl(2)-isoproi>yl(5)-Bicyklo(0, 1, 3)- 

li exan -ol  (3) 


c10h16o 


CHg  CHg 

Cti 

I 

c 

H,Cr<?NCHs 

HC^^JcHOH 

C 

(ÜH, 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Sabinol  findet  sich  hauptsächlich 
im  Sadebaumöl  (« Juniperus  Sabina  L.);  letzteres  gehört  zu  den  seit  langer 
Zeit  bekannten  ätherischen  Ölen.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  II,  39)  machten 
zuerst  auf  die  Anwesenheit  eines  eigentümlichen  Alkohols  in  diesem  01 
aufmerksam,  welcher  im  Geruch  an  Tanaceton  erinnert  und  beim  Acetylieren 


204 


Sabinol:  Physikalische  Eigenschaften 

Linen  Estei  gibt,  der  nach  Sadebaum  riecht 5 für  das  Rohöl  wurde  gefunden: 
^15  = ^>924,  opt.  Drehung  = -j-  49°  34';  der  Alkohol  war  nicht  nur  als 
Acetat,  sondern  auch  im  Ireien  Zustande  vorhanden.  Es  wird  unent- 
schieden gelassen,  welche  Bruttoformel  dem  Alkohol  zukommt.  Die 
quantitative  Verseifung  des  ursprünglichen  Öles  ergab,  daß  die  Menge  des 
in  ihm  enthaltenen  Esters  40,2  °/0  beträgt;  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid läßt  sich  der  Estergehalt  aut  54,25  °/0  erhöhen,  wobei  man  im 
Auge  behalten  muß,  daß  sich  das  Sabinol  nicht  vollständig  acetylieren  läßt. 

Fromm  (B.  31  [1898],  2025)  nennt  den  Alkohol,  der  im  Sadebaumöl 
vorkommt,  Sabinol  und  stellt  für  ihn  die  Formel  C10H16O  fest;  ferner 
wird  konstatiert,  daß  das  Sabinol  ungesättigt  ist,  Halogen  absorbiert  usw. 
Durch  Oxydation  wird  aus  ihm  Tanacetondicarbonsäure  erhalten,  wodurch 
das  Sabinol  in  nahe  Beziehung  zum  Tanaceton  gebracht  wird.  — In  einer 
weiteren  Abhandlung  (B.  33,  1191)  beschäftigt  sich  Fromm  besonders  mit 
der  Konstitution  der  Tanacetondicarbonsäure. 

Semmler  (B.  33  [1900],  1458)  stellt  die  physikalischen  Daten  des 
Sabinols  fest  und  beweist,  daß  die  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette 
stehen  muß  und  daß  ein  bicyklisches  System  vorliegt. 

Hildebrandt  (Z.  f.  physiol.  Ch.  33,  579  und  A.  Pth.  45,  110)  zeigt, 
daß  das  Sabinol  im  Organismus  in  eine  gepaarte  Glukuronsäure  übergeht. 
— Ebenso  beschäftigen  sich  Fromm  und  Clemens  (Z.  für  physiol.  Chem.  40 
[1903],  251  und  41  [1904],  243)  mit  dem  Verhalten  des  Sabinols  im 
tierischen  Organismus.  — Vgl.  ferner  über  Sabinol  in  pharmakologischer 
Hinsicht  Matzel  (Inaug.-Diss.  Halle  1905).  — 

Über  das  ev.  Vorkommen  des  Sabinols  im  ätherischen  Öl  von  Juniperus 
phoenicea  L.  (J.  ph.  ist  in  den  Mittelmeerländern  einheimisch)  vgl.  Umney 
und  Bennett  (Pharmaceutical  Journ.  75  [1905],  827). 

Außer  im  Sadebaumöl  ist  das  Sabinol  ev.  auch  im  Cy pressenöl 
( Cupressus  sempervirens  L.)  vorhanden  (Sch.  1904,  I,  34).  In  einer  Fraktion 
Sdp.3_4  = 70 — 85°  dieses  Öles  dürfte  sich  dieser  Alkohol  im  freien  oder 
veresterten  Zustande  finden;  durch  Feststellung  der  physikalischen  Daten 
und  durch  Oxydationsresultate  glauben  Sch.  u.  Co.  das  Vorkommen  des 
Sabinols  im  Cypressenöl  als  wahrscheinlich  hinstellen  zu  müssen,  da  bei 
der  Oxydation  ein  Gemisch  einer  selbst  bei  250°  noch  nicht  schmelzenden 
mit  einer  zwischen  130  und  140°  schmelzenden  Säure  erhalten  wurde. 

Zur  Isolierung  des  Sabinols  dürfte  sich  am  besten  die  wiederholte 
fraktionierte  Destillation  eignen.  Synthetisch  ist  das  Sabinol  bisher  nicht 
erhalten  worden. 

Physik.  Eig.  des  Sabinols.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  II,  40)  geben  für 
den  alkoholischen  Bestandteil  des  Sadebaumöls  an:  Sdp.  210 — 213°, 

Sdp.20  = 105—107°. 

Fromm  (B.  31,  2025):  Sdp.  208 — 209°. 

Semmler  (B.  33,  1458):  d20  = 0,9432,  nD  = 1,488,  M.R.  = 46,5, 
während  sich  für  C10H16Or  = 45,0  berechnet. 

Sch.  u.  Co.  für  Sabinol  aus  Cypressenöl:  Sdp.  208 — 212°,  d = 0,9433, 
aD  = + 14°  8'. 


Sabinol:  Physiologische  und  chemische  Eigenschaften 
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Der  Siedepunkt  des  Sabinols  dürfte  unter  760  mm  Druck  bei  ca.  212 
bis  213°  liegen. 

Physiol.  Eig.  des  Sabinols.  Das  Sabinol  besitzt  einen  eigentümlichen, 
an  den  des  Sadebaums  erinnernden  Geruch,  der  jedoch  nicht  so  angenehm 
ist,  wie  der  des  Tanacetons;  es  gehört  zu  den  chemisch  stark  auf  den 
Organismus  einwirkenden  Verbindungen  und  geht  innerlich  eingegeben  in 
eine  Glukuronsäure  über  (vgl.  oben). 

Chem.  Eig.  des  Sabinols.  Durch  vollständige  Reduktion  sollte  das 
Sabinol  in  Tanacetan  C]0H18  übergeben;  jedoch  ist  diese  vollständige 
Reduktion  bisher  nicht  ausgeführt  worden.  Dagegen  ist  es  Semmler 
(B.  33,  1461)  gelungen,  aus  Sabinol  durch  Reduktion  mit  Natrium  und 
Amylalkohol 


CH,  CH, 


Tanacetylalkokol 


H,C<^.CH, 


CH  OH 


CH3 

zu  erhalten,  während  die  Reduktion  mit  Natrium  und  Äthylalkohol  nicht 
vollständig  vor  sich  ging;  der  Tanacetylalkohol  zeigte:  Sdp.  208°,  nD  — 1,464, 
d20  = 0,920;  er  ging  mit  Chromsäure  oxydiert  in  Tanaceton  über,  das 
durch  das  Oxim  vom  Smp.  52°  charakterisiert  wurde.  Über  die  Über- 
führung des  Tanacetylalkohols  in  Tanacetan  s.  beim  Tanacetylalkohol. 

Gegen  Halogene  erweist  sich  das  Sabinol  als  ungesättigt,  so  daß 
sie  lebhaft  absorbiert  werden,  jedoch  ist  es  bisher  nicht  möglich  gewesen, 
ein  kristallisiertes  Additionsprodukt  zu  erhalten.  Auch  Halogenwasser- 
stof fsäuren  werden  lebhaft  vom  Sabinol  absorbiert;  es  treten  jedoch  bald 
weitergehende  Reaktionen  ein,  indem  z.  B.  Salzsäure  wasserentziebend  ein- 
wirkt und  Cymol  C10H14  bildet  (Fromm,  B.  31,  2030;  B.  33  [1900],  1208): 
Sdp.  175°,  wird  in  p-Oxyisopropylbenzoesäure  vom  Smp.  155 — 156° 
übergeführt;  ebenso  wird  Cymol  aus  der  gepaarten  Glukuronsäure 
gewonnen.  Nach  Semmler  (B.  33,  1463)  entsteht  Cymol  bereits,  wenn 
man  zu  einer  Auflösung  von  Sabinol  in  absolutem  Alkohol  nur  wenige 
Tropfen  einer  Säure  hinzusetzt:  Sdp.  176°,  d20  — 0,860,  nD  — 1,488. 

Verhalten  des  Sabinols  gegen  wasseranlagernde  bzw.  -ab- 
spaltende  Mittel  und  Sauerstoff.  Durch  einfache  Wasseranlagerung 
sollte  man  vom  Sabinol  aus  zu  einem  zweiwertigen  Alkohol  des  Tanaceton- 
typus  gelangen;  jedoch  vollzieht  sich  die  Sprengung  des  Dreirings  unter 
Cymolbildung  so  schnell,  daß  das  Glykol  bzw.  Glycerin  bisher  nicht  gefaßt 
werden  konnte.  — Die  Oxydation  verläuft  verschieden,  je  nachdem 
Chromsäure,  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  Verwendung  findet. 
Erstere  beiden  Oxydationsmittel  liefern  fast  ausschließlich  Säuren  der 
Benzolreihe,  da  unter  Wasserabspaltung  sich  zunächst  Cymol  bildet,  das 
seinerseits  zu  p-Toluyl-  bzw.  Terephtalsäure  oxydiert  wird.  — Mit  KMn04 
in  verd.  Lösung  entsteht  jedoch  zunächst  das 
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Sabinolglycerin 


CH,  CH, 


CH 


c10h1so3 


= H,C</^CH 


H(k 


CHOH 


COH 
CH,  OH 


(Semmler,  B.  33,  1460);  Smp.  152 — 153°.  Durch  Behandlung  mit  wenig 
Säure  in  wäßriger  Lösung  geht  das  Sabinolglycerin  alsbald  in  eine  Ver- 
bindung C10H14O  über,  die  hauptsächlich  aus  Cuminalkohol  besteht, 
indem  zunächst  ein  Molekül  Wasser  unter  Sprengung  des  Dreirings 
angelagert  wird,  alsdann  drei  Moleküle  Wasser  im  Kern  abgespalten 
werden;  Sdp.  244°,  d2()  = 0,972,  nD  = 1,521,  während  reiner  Cuminalkohol 
zeigte:  Sdp.  245°,  d = 0,978,  nD  — 1,5217,  M. B.  = 46,8,  während  sich  für 
Ci0H14OFM.R.  = 46,37  berechnet.  — Oxydiert  man  das  Sabinolglycerin 
mit  Kaliumpermanganat  weiter,  so  erhält  man  die 
«-Tanacetogendicar bonsäure 


CoH.A 


ch3  ch3 

Ah 

i 

c 

H2C^/^CH, 


HC. 


COOH 


COOH 


Fromm  (B.  31,  2030)  hatte  diese  Säure  durch  direkte  Oxydation  des 
Sabinols  gewonnen;  Smp.  140°.  Sie  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  das 
Tanacetogendicarbonsäureanhydrid  vom  Smp.  55°.  Durch  Erhitzen 
führt  Fromm  die  Dicarbonsäure  unter  C02-Abspaltung  in  eine  einbasische 
Säure  CgH^O^  vom  Sdp.  229°  über  (vgl.  Tanaceton).  Ich  gebe  dieser 
Säure  folgende  Konstitution: 

ch3  ch3 

S-/ 

CH 

I 

c 

h2c,^^ch2 

. 

H2cL^ 

COOH 


Nach  Fromm  entsteht  bei  der  Destillation  außerdem  ein  Lakton  C3Hu03 
vom  Sdp.  227 — 228°,  das  folgendermaßen  konstituiert  sein  dürfte: 


CH3  ch3 
CH 

i 

C 


H2Cj 

H,C 


I^CH, 


o 


O 


Vgl.  aber  Fromm  (B.  31,  2031  und  B.  33,  1204). 


Sabinol:  Identifizierung.  Konstitution 


207 


Versuche  NOC1,  N303  usw.  an  Sabinol  anzulagern  liegen  nicht  vor. 

Auch  die  Ester  des  Sabinols  sind  verhältnismäßig  wenig  studiert 
worden;  ein  Phenylurethan  wurde  bisher  nicht  erhalten. 

Sabinylacetat  C10H15OCOCH3  findet  sich  als  Bestandteil  im  Sade- 
baumöl  und  ev.  im  Cypressenöl;  Sdp.  222 — 224°  (B.  31,  2029).  Auf 
künstlichem  Wege  läßt  sich  das  Sabinol  nicht  vollständig  in  Sabinylacetat 
überführen,  da  hierbei  teilweise  Bildung  von  Cymol  eintritt;  durch  wieder- 
holtes Fraktionieren  des  Reaktionsproduktes  erhielt  Fromm  schließlich 
Sabinylacetat  vom  Sdp.  225°. 

Sabinolglukuronsäure.  Innerlich  eingegeben  wandelt  sich  das 
Sabinol  in  eine  Sabinolglukuronsäure  um  (Hildebrandt,  C.  1901,  I,  53; 
Fromm  und  Hildebrandt,  C.  1901,  II,  1273;  Fromm  und  Clemens, 
C.  1904,  I,  303  und  Fromm,  C.  1904,  I,  1095);  in  der  letzten  Arbeit 
wird  angegeben,  daß  sich  das  Sabinol  mit  der  Glukuronsäure  paart  und 
nicht,  wie  zuerst  angenommen  wurde,  mit  einer  Penturonsäure. 

Das  Sabinol  zeigt  gegen  Zinkstaub  ein  eigentümliches  Verhalten, 
indem  es  schon  durch  Destillation  darüber  größtenteils  in  Tanaceton 
umgelagert  werden  kann,  wobei  also  intramolekular  die  doppelte  Bindung 
des  Sabinols  durch  die  Alkoholgruppe  reduziert  wird  und  letztere  in  die 
Ketogruppe  übergeht;  das  entstandene  Tanaceton  wurde  durch  sein  bei 
52°  schmelzendes  Oxim  charakterisiert. 

Identifizierung  des  Sabinols.  Das  Sabinol  zeigt  bei  seiner  Brutto- 
formel C10H16O  charakteristische  physikalische  Konstanten,  welche  nach 
ev.  Verseifung  von  den  zwischen  208  und  214°  siedenden  Anteilen  ge- 
nommen werden;  namentlich  ist  auch  das  hohe  Volumgewicht  von  ca.  0,943 
charakteristisch.  Von  chemischen  Reaktionen  ist  alsdann  besonders  wichtig 
die  verhältnismäßig  glatte  Bildung  der  Tanacetondicarbonsäure  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  während  Tanacetylalkohol,  Tanaceton 
usw.  besonders  «-Ketosäuren  liefern;  der  Smp.  der  «-Tanacetondicarbon- 
säure liegt  bei  ca.  142°. 

Konstitution  des  Sabinols.  Die  Bruttoformel  C10H16O  wurde  von  Fromm 
(B.  31  [1898],  2025)  ermittelt.  Fromm  zieht  für  Sabinol  folgende  Formeln 
in  Betracht: 


CH3  ch3 

CH 

CH 

H2C^>CH 

HC  ^ . -CII 
C 

ch2oh 

I 


CH,  CH, 


CH,  CH, 


CH,  CH, 


^HH 

CH 

^CH 

CH 

CH 

CH 

irc^Ach 

H2C 

Ach 

H’C^> 

CH 

HC<^C— CH,OH 

HC 

/ JcHOH 

HC/  " 

C= 

CH 

C 

CH  OH 

CH2 

II 

III 

IV 

Bald  darauf  (B.  33,  1191)  nimmt  Fromm  als  wahrscheinlichste  die 
Formel  III  an,  indem  er  sich  besonders  auf  den  leichten  Übergang  des 
in  Cymol  stützt. 
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Semmler  (B.  33,  1458)  gibt  dem  Sabinol  die  Formel: 


CH;!  C1I3 


H2cr/  ^ch2 
HC^^JcHOH  ' 

C 

ch2 

y 


Nach  der  Molekularrefraktion  und  nach  dem  ganzen  chemischen  Ver- 
halten des  Sabinols  steht  fest,  daß  es  ein  Alkohol  ist  und  eine  doppelte 
Bindung  enthält,  ebenso  daß  es  ein  bicyklisches  System  aufweist,  wie 
schon  aus  dem  bei  Berechnung  der  Molekularrefraktion  sich  ergebenden 
charakteristischen  Increment  hervorgeht.  Das  bicyklisclie  System  muß 
aber  jenes  des  Tanacetons  sein,  da  wir  durch  Oxydation  des  Sabinols 
einmal  leicht  die  Tanacetondicarbonsäure  erhalten,  alsdann  aber  auch  den 
Alkohol  durch  Zinkstaub  leicht  zu  Tanaceton  isomerisieren  können.  Hier- 
nach muß  zweifellos  im  Sabinol  die  Gruppierung: 


CII3  CII3 
Cll 


1 

C 


h2c^Nchl. 


vorhanden  sein,  wenn  wir  die  SEMMLERsche  Tanacetonformel  zugrunde 
legen.  Nach  den  Oxydationsresultaten  desselben  Forschers  muß  die 
doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  liegen,  da  aus  Sabinol  ein  Glycerin 
erhalten  wird,  das  unter  Wasserabspaltung  in  Cuminalkohol  übergeht,  so 
daß  Konfiguration  V für  das  Sabinol  allein  übrig  bleibt,  wenn  wir  in 
Betracht  ziehen,  daß  nach  Semmler  das  Sabinol  zu  Tanaceton  invertiert 
werden  kann.  Da  aber  in  letzterem  Molekül  neben  der  Ketogruppe  zweifel- 
los eine  Methylengruppe  stehen  muß,  da  das  Tanaceton  eine  Benzyliden- 
und  Oxymethylenverbindung  bildet,  so  fallen  Formeln  I bis  IV  für  Sabinol 
fort.  Es  erübrigt  hinzuzufügen,  daß  nach  der  Kondakow sehen  Formel 
des  Tanacetons  dem  Sabinol  (Obern.  Z.  26  [1902],  720)  folgende  Kon- 
stitution: CH  CH 


/ CH 

HCr^CH2 


iL,a 


JCHOH 


Anthemol  Ci0H16O:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
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zukommen  müßte.  Über  die  Gründe,  die  gegen  diese  Formel  sprechen, 
vgl.  Tanaceton;  hier  sei  nur  erwähnt,  daß  die  «-Tanacetondicarbonsäure 
nach  dieser  Formel  eine  Adipinsäure  sein  müßte;  in  diesem  Falle  dürfte 
sie  aber  nicht  mit  so  großer  Leichtigkeit  ein  Anhydrid  bilden,  wie  es  die 
Tanacetondicarbonsäure  in  der  Tat  tut. 

Zur  Geschichte  des  Sabinols  ist  zu  bemerken,  daß,  obwohl  das  Sade- 
baumöl  seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  und  obwohl  bereits  Dumas  sich  mit 
der  chemischen  Zusammensetzung  dieses  Öles  beschäftigte,  es  erst  im 
letzten  Jahrzehnt  gelungen  ist,  in  diesem  Öl  einen  Alkohol  C10Hlf.O,  der 
nicht  nur  frei,  sondern  in  beträchtlicher  Menge  auch  als  Acetat  vorhanden 
ist,  nachzuweisen.  Die  ev.  Anwesenheit  im  Cypressenöl  wurde  noch  etwas 
später  konstatiert.  Die  Aufklärung  der  Konstitution  des  Sabinols  fällt 
zusammen  mit  jener  des  Tanacetons  und  konnte  ebenfalls  erst  in  den 
letzten  Jahren  gefördert  werden.  Das  Sabinol  gehört  zu  den  Pseudo- 
verbindungen, die  von  Semmler  von  den  n-Verbindungen  abgetrennt  wurden ; 
zugleich  mit  dem  Sabinen  wurde  an  diesen  beiden  Verbindungen  in 
zweifellos  sicherer  Weise  das  Vorkommen  dieser  Körperklasse  in  den 
ätherischen  Ölen  das  erste  Mal  festgestellt.  Aus  diesen  Gründen  spielt 
sich  auch  die  chemische  Untersuchung  erst  in  den  letzten  Jahren  ab;  die 
heute  besonders  angenommene  Formel  V wurde  erst  im  Jahre  1900  von 
Semmler  aufgestellt.  — Die  Anwendung  des  Sabinols  ist  eine  äußerst 
beschränkte,  und  es  dürfte  eine  solche  nur  zu  medizinischen  Zwecken 
stattfinden. 

Siehe  Tabelle  „Sabinol“  S.  210. 


Es  ist  zweifelhaft,  ob  der  Alkohol,  welcher  sich  im  Römisch- 
Kamillenöl  (. Anthemis  nobilis ) neben  Hexylalkohol  findet,  ev.  identisch  ist 
mit  Sabinol,  oder  ev.  mit  Myristicol,  Alantol  usw.  Da  die  Konstitution 
der  drei  Alkohole  Anthemol,  Myristicol,  Alantol  durchaus  nicht  feststeht, 
ja  wir  nicht  einmal  wissen,  ob  in  ihnen  besondere  Alkohole  vorliegen  und 
sie  nicht  vielmehr  identisch  sind  mit  einem  der  bisher  beschriebenen,  so 
mögen  sie  an  dieser  Stelle  anhangsweise  Erwähnung  finden. 


265.  Anthemol  C10H10O. 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Fittig  und  Koebig  (A.  195, 
104)  stoßen  bei  der  Untersuchung  des  Römisch-Kamillenöls  •( Anthemis 
nobilis  L.)  aul  einen  Alkohol,  den  sie  als  Terpenalkohol  ansprechen,  da 
er  die  Bruttoformel  C10Hu.O  aufweise.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  sich  dieser 
Alkohol  in  größerer  Menge  in  freiem  Zustande  im  Öl  findet,  jedoch  ist 
anzunehmen,  daß  neben  verestertem  Alkohol  auch  freier  vorkommt. 

F.  und  K.  haben  das  Rohöl  fraktioniert  destilliert  und  die  über  220° 
siedenden  Anteile  verseift,  da  bei  weiterem  Destillieren  Zersetzung  eintrat; 
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Myristicol  C10H16O:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 

die  alkoholischen  Bestandteile  ließen  sich  ziemlich  leicht  in  zwei  Anteile 
zerlegen:  1.  Sdp.  152  — 153°  = Hexylalkoliol,  2.  Sdp.  213,5  — 214,5°; 
letzterer  zeigt  eigentümlich  kampferartigen  Geruch,  läßt  sich  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  destillieren  und  gibt  bei 
der  Analyse  auf  die  Formel  C10H](JO  stimmende  Werte.  — Ferner  wurde 
fiir  Anthemol  beobachtet:  d1&  = 0,9544,  aD  = — 33° 35',  nDtl  — 1,48015. 
(Diese  Zahlen  sind  bisher  nicht  veröffentlicht.) 

Chem.  Eig.  des  Anthemols.  Reduktionsversuche  liegen  nicht  vor. 

Beim  Oxydieren  mit  Chromsäure  wurde  nur  Kohlensäure  und  Wasser 

erhalten;  verd.  Salpetersäure  oxydierte  in  zwei  Tagen  das  Anthemol  zu 
p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure. 

Von  Estern  stellten  F.  und  K.  das  Anthemolacetat  C1(JH]5OCO- 
CH3  dar,  indem  sie  den  Alkohol  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
kochten,  wobei  er  fast  quantitativ  verestert  wurde;  Sdp.  des  Esters  234 
bis  236°,  aus  dem  durch  Verseifung  das  Anthemol  regeneriert  werden 
konnte.  — Im  wesentlichen  ist  das  Anthemol  im  Römisch-Kamillenöl  an 
Angelica-  und  ev.  Tiglinsäure  gebunden,  wenn  letztere  nicht  beim  Verseifen 
aus  ersterer  entsteht. 

Zur  Identifizierung,  Konstitution  und  Geschichte  des  Anthemols  ist 
wenig  zu  bemerken;  außer  allem  Zweifel  dürfte  nur  die  Bruttoformel  stehen. 
Dem  Siedepunkt  nach  wird  es  in  die  Nähe  des  Sabinols  gerückt;  da  es 
sich  ziemlich  glatt  verestern  läßt,  dürfte  ein  sekundärer  oder  primärer 
Alkohol  vorliegen. 


2(16.  Myristicol  CIOI1160. 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  In  der  Literatur  finden 
sich  Angaben,  daß  im  Muskatnußöl  [Myristica  fragrans  L.)  ein  Alkohol 
C10HlßO  vorkommt,  den  Gladstone  (Soc.  II,  2,  1;  J.  1863,  545)  daraus 
durch  fraktionierte  Destillation  isoliert  haben  will.  Außer  einem  dem 
Carven  ähnlichen  Terpen  gewann  er  einen  sauerstoffhaltigen  Körper  vom 
Sdp.  224°  und  dem  Volumgewicht  0,9466.  In  der  nächsten  Arbeit  (Soc.  II, 
10,  1;  J.  1872,  816)  berichtet  Gladstone  weiter  über  das  Myristicol  und 
gibt  an:  Sdp.  = 224°,  d20  = 0,9466,  Brechungsindex  A bei  20°  = 1,4848, 
Pol.  = + 31°. 

Wright  (B.  6,  147;  J.  1873.  369)  zerlegt  das  Muskatnußöl  ebenfalls  in 
verschiedene  Fraktionen  und  erhält  einen  von  200 — 218°  siedenden  Körper 
von  der  Zusammensetzung  C10H16O,  welcher  Myristicol  sein  soll.  Außer- 
dem will  Wright  dieses  Myristicol  im  Pomeranzenöl  zu  0,3 °/0  gefunden 
haben.  Von  diesem  letzteren  Fall  hat  Stephan  (J.  pr.  II,  62  [1901]  531) 
nachgewiesen,  daß  dies  Myristicol  jedenfalls  identisch  ist  mit  d-Terpineol, 
welches  von  diesem  Forscher  in  exakter  Weise  im  Pomeranzenschalenöl 
nach  gewiesen  wurde.  Es  bleibt  immerhin  fraglich,  was  vom  Myristicol 
aus  Muskatnußöl  zu  halten  ist.  Nach  Wright  ist  das  Myristicol  des 
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Muskatnußöls  mit  wasserentziehenden  Mitteln  leicht  in  Cymol  überzuführen. 
Man  erhält  ferner  aus  dem  Myristicol  mit  PCL  den  Körper  C10H15C1, 
welcher  bei  höherer  Temperatur  in  Salzsäure  und" p- Cymol  zerfällt,  wonach 
man  im  Myristicol  einen  Alkohol  zu  sehen  hat.  Brühl  (B.  21  [1888],  472) 
meint,  daß  man  die  Konstitution  des  Myristicols  ev.  durch  eine  der  beiden 
folgenden  Formeln  ausdrücken  könne: 


C3H7 

i 

C 

HCC^CHOH 

CH 

CH, 


oder 


C3H7 

C 

HC^^CIIOH 


IIC 


c 

CH, 


CH, 


Vgl.  auch  Semmler  (B.  23  [1890],  1803  und  B.  24  [1891],  3818). 

In  letzter  Zeit  ist  von  Thoms  (B.  der  Deutsch.  Pharm.  Ges.  14 
[1904],  27)  bei  der  Untersuchung  des  ätherischen  Öles  von  Monodora 
Myristica  Dunal  auf  die  ev.  Identität  eines  Bestandteils  desselben  mit 
dem  Myristicol  aufmerksam  gemacht  worden;  es  wurde  fraktioniert  des- 
tilliert: die  dritte  Fraktion  besaß  Sdp.16  = 110 — 116°.  In  der  ersteren 
waren  noch  Terpene  vorhanden,  jedoch  stimmte  die  dritte  auf  C10H1(.O; 
die  Eigenschatten  und  das  Verhalten  dieses  Körpers  entspreche  ganz  den 
Angaben,  die  über  das  Myristicol  gemacht  worden  sind. 

Alle  diese  Befunde  über  das  Myristicol  sind  von  neuem  an  größeren 
Mengen  Ausgangsmaterial  zu  prüfen,  um  die  Existenz  eines  Alkohols 
C10II1GO  von  den  Eigenschatten  des  Myristicols  nachzuweisen.  — Zu  einem 
ähnlichen  Kesultat  kommen  wir  bei  der  Betrachtung  der  Untersuchungs- 
ergebnisse des  Alantols. 


2G7.  Alantol  C10H10Ö. 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Im  Alant  öl  (Inula  Helcnium) 
findet  sich  das  Alantlakton,  dem  kleine  Mengen  von  Alantsäure, 
Alantol  usw.  beigemengt  sind  (Kallen,  B.  6 [1873],  1506;  B.  9 [1876], 
154).  Das  Alantol  soll  gegen  200°  sieden  und  mit  P205  einen  Kohlen- 
wasserstoff geben,  der  bei  175°  siedet,  mit  Chromsäure  oxydiert,  Terephtal- 
säure  liefert  und  demnach  wohl  Cymol  sein  dürfte.  Bei  diesen  dürftigen 
Angaben  ist  es  schwer  zu  entscheiden,  ob  ein  Alkohol,  Keton  usw.  vor- 
liegt, oder  ob  wir  es  überhaupt  mit  einem  einfachen  Stoff  zu  tun  haben; 
erst  weitere  Untersuchung  kann  hierüber  Aufklärung  geben. 


Gingerol:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
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ß)  Monocy klische  Alkohole  Ci0H16O. 

Die  hierher  gehörigen  Alkohole  dürften  sich  sämtlich  vom  p-Menthan 
ableiten  und  monocyklisch  ungesättigt  sein.  Wir  können  es  mit  primären, 
sekundären  und  tertiären  Alkoholen  zu  tun  haben;  jedoch  sind  bisher 
nur  wenige  Repräsentanten  dieser  Gruppe  dargestellt  bzw.  als  Bestandteile 
ätherischer  Öle  aufgefunden  worden. 


ßt)  Primäre  monocyklisclie  Alkohole  C10H16O. 

Theoretisch  könnte  die  primäre  Alkoholgruppe  in  der  Isopropylgruppe 
vorhanden  oder  die  Methylgruppe  in  CH2OH  umgewandelt  sein.  Alkohole 
der  ersteren  Klasse  sind  bisher  nicht  gewonnen  worden,  dagegen  kennt  man 
Repräsentanten  der  zweiten  Gruppe. 


2GS.  Gingerol 


Ci0H16O 


Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Im  Jahre  1904  (Sch.  1904, 
I,  53;  II,  43)  untersuchten  Sch.  u.  Co.  ein  Gingergras  öl,  dessen  Stamm- 
pflanze unbekannt  ist,  und  welches  häufig  verfälscht  im  Handel  vorkommt, 
das  aber  in  vorliegendem  Falle  frei  von  den  gewöhnlichen  Verfälschungen 
war  (vgl.  auch  Gildemeistee  und  Stephan,  Ar.  234  [1896],  326);  es  gelang, 
einen  Alkohol  C10H1(.O  in  diesem  Öl  festzustellen,  welcher  darin  auch  ver- 
estert  vorkommt.  Die  Hauptmenge  des  verseiften  Öles  siedete  unter  10  mm 
Druck  bei  106°;  d15  = 0,95,  und  bestand  aus  einem  Gemenge  von  Geraniol 
und  diesem  noch  unbekannten  Alkohol.  Da  seine  Konstitution  zwar  als 
Dihydrocuminalkohol  feststeht,  aber  die  Lage  der  doppelten  Bindungen  noch 
nicht  erkannt  ist,  so  soll  er  vorläufig  Gingerol  genannt  werden.  Es  war 
sehr  schwierig,  das  Gingerol  vom  Geraniol  zu  trennen.  Schließlich  wurde 
in  der  Erwärmung  mit  konzentrierter  Ameisensäure  ein  Mittel  gefunden,  'wo- 
durch das  Geraniol  zerstört  wird,  das  Gingerol  jedoch  erhalten  bleibt.  — 
Walbaum  und  Hüthig  (J.  pr.  II,  71,  461)  isolieren  aus  den  unter  6 mm 
Bruck  bei  80—90°  siedenden  Fraktionen  des  Gingergrasöls  durch  Schütteln 
mit  Bisulfit  einen  Aldehyd  C10H1(.O,  der  folgende  Eigenschaften  zeigte: 
Sdp.5  = 76— 78°,  Sdp.754  = 221— 224°,  ^ = 0,9351,  nD„  = 1,47348, 
«d  = + 0.  Das  Semicarbazon  schmolz  bei  169  — 170°,  das  Oxim  bei 
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11^  116°,  das  Phenylhy drazon  bei  63°,  das  Semioxamazon  bei  244 

bis  245°,  die  Naphtocinchoninsäure  bei  201°.  Der  Aldehyd  geht  außer- 
oidentlich  leicht  in  die  Säure  PioH1602  v^m  Smp.  106  — 107°  über;  durch 
Reduktion  entsteht  der  Alkohol  C10HI8O  vom  Sdp.4  = 89— 91°,  dlh  =0,9419, 

nDr_  = 1,48652.  — Über  die  Abscheidung  des  Dihydrocuminalkohols 
(Gingerols)  vgl.  Originalarbeit.  — 

Für  den  aus  dem  Acetat  durch  Verseifung  erhaltenen  Alkohol,  wird 
(Sch.  1904,1,  53)  beobachtet:  Sdp.5  = 92—93°  d15  = 0,9503,  aD  — + 8° 40', 
%,0  = 1,49735.  Das  mit  Phtalsäureanhydrid  vom  Geraniol  getrennte  und 
gereinigte  Gingerol  zeigte:  Sdp.5  - 94—95°,  d15  = 0,951,  aD  = + 13°  46', 
nD* o = 1,49582.  — Später  (Sch.  1904,  II,  41)  werden  die  physikalischen 
Konstanten  für  das  Gingerol,  gereinigt  nach  dem  Ameisensäureverfahren, 
wie  folgt,  angegeben:  Sdp.4_5  = 94,5—96°,  Sdp.755  = 2 2 8—  22  9°,  d = 
0,9536,  ceD  = + 12° 5',  nDm=  1,49761. 

Für  Gingerol,  aus  einem  anderen  Rohmaterial  (d15  = 0,93808,  aD  = 
— 3° 40',  nD  = 1,48825)  dargestellt  (Sch.  1905,  I,  34),  wird  angegeben: 
Sdp.767  = 226—227°,  Sdp.5_6  = 92—93,5°,  dlh  = 0,9510,  aD  = — 13°  18', 
nD  = 1,49629. 

Chem.  Eig.  des  Gingerols.  Durch  Reduktion  sollte  das  Gingerol  als 
Dihydrocuminalkokol  zunächst  in  einen  Tetra-,  alsdann  in  einen  Hexa- 
hydrocuminalkohol,  schließlich  in  p-Menthan  übergehen.  Von  diesen  Reduk- 
tionsversuchen wurde  die  Überführung  in  Tetrahydrocuminalkohol 
C10H18O  verwirklicht  (Sch.  1905,  I,  35);  40  g Dihydrocuminalkohol  in  400  g 
Amylalkohol  wurden  mit  36  g Natrium  reduziert:  Sdp.  216 — 218°,  Sdp.,  = 
79 — 80°,  dn  = 0,9419,  die  Drehung  war  die  gleiche  wie  beim  Ausgangs- 
material; der  Alkohol  liefert  mit  Phenylisocyanat  ein  Phenylurethan 
C17H21N02  vom  Smp.  85°,  von  Chromsäuregemisch  wird  es  zu  einem  keton- 
artig riechenden  Körper  oxydiert.  Hieraus  geht  hervor,  daß  eine  doppelte 
Bindung  im  Gingerol  reduziert  ist;  entweder  haben  wir  es  mit  einem 
konjugierten  System  von  zwei  doppelten  Bindungen  zu  tun,  oder  aber  es 
steht  neben  der  primären  Alkoholgruppe  eine  doppelte  Bindung  im  Kern, 
welche  wegen  der  Nähe  der  Alkoholgruppe  reduzierbar  ist. 

Durch  Anlagerung  von  Halogenen  an  das  Gingerol  hat  man 
kristallisierte  Derivate  bisher  nicht  erhalten.  In  absolut  ätherischer 
Lösung  (Sch.  1904,  I,  53)  addiert  Gingerol  zwei  Atome  Brom;  das 
Bromid  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  01;  hiernach  liegen  ähnliche  Ver- 
hältnisse vor  wie  beim  Phellandren,  welches  trotz  seiner  beiden  doppelten 
Bindungen  glatt  nur  zwei  Atome  Brom  addiert.  Halogenwasserstoff- 
säuren lagern  sich  an,  wirken  aber  meist  sofort  wie  andere  Säuren,  indem 

Wasser  angelagert  bzw.  abgespalten  wird.  Eigentümlich  verhält 
sich  in  dieser  Hinsicht  die  Jodwasserstoffsäure  (Sch.  1904,  Ii,  42);  in  der 
Absicht,  den  Alkohol  zu  einem  gesättigten  Kohlenwasserstoff  zu  reduzieren, 
wurden  je  5 g Gingerol  mit  je  20  g Jodwasserstoffsäure  (1,7)  und  3 g 
Phosphor  im  Bombenrohr  4 Stunden  lang  auf  200°  erhitzt,  wobei  im 
wesentlichen  p-Cymol  erhalten  wurde,  charakterisiert  durch  die  Oxydation 
zu  p-Oxyisopropylbenzoesäure  vom  Smp.  155 — 156°.  Auch  mit  anderen 
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wasserentziehenden  Mitteln  (Sch.  1905,  I,  34),  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure, Chlorzink,  wurde  Cymol  beobachtet,  daneben  entstand  ein  zweites 
Umwandlungsprodukt,  z.  B.  mit  Chlorzink  und  Brenztraubensäure, 
welches  in  der  Hauptsache  zwischen  185  und  200°  siedete  und  aus- 
gesprochenen Pinolgeruch  zeigte,  mit  Jodol  eine  kristallinische  Doppel- 
verbindung  vom  Smp.  169  — 170°  lieferte,  die  Pinol  nicht  gab.  „Vielleicht 
uefTt  hier  ein  dem  Cineol  verwandter  Körper  vor.“  Cineolsäure  wurde 
durch  Oxydation  nicht  erhalten. 

Die  Oxydation  des  Ginge rols  gab  verschiedene  Resultate,  je 
nachdem  Chromsäure  oder  KMn04  iDiwendung  fand.  Durch  Beckmann sehe 
Mischung  wurde  (Sch.  1904,  II,  41)  der  Alkohol  bei  Wasserbadtemperatur 
zu  einem  Dihydrocuminaldehyd  C10H140  und  zu  einer  Dihydrocumin- 
säure  C10H14O2  oxydiert. 

Der  Dihydrocuminaldehyd  C10H14O,  durch  die  Bisulfitverbindung 
gereinigt,  stellte  (Sch.  1904,  II,  41)  ein  cuminartig  riechendes  Öl  dar: 
Sdp.  235°;  sein  Semicarbazon  CnH]7ON3  schmolz  bei  198—198,5°.  In 
der  nächsten  Arbeit  (Sch.  1905,  I,  36)  werden  weitere  Daten  gebracht: 
Sdp.755  = 235°,  Sdp.4  = 85°,  d15  = 0,9698,  aD  =-37°54',  nD  = 1,50702; 
das  Semioxamazon  schmilzt  bei  228°. 

Dihydrocumin säure  C10H14O2  wurde  durch  Oxydation  des  Gingerols 
und  des  aus  diesem  erhaltenen  Dihydrocuminaldehyd  gewonnen  (Sch.  1904, 
II,  41;  1905,  I,  36):  Smp.  130—131°,  der  Sdp.  liegt  bei  10  mm  Druck 
zwischen  170  und  190°.  Durch  Addition  von  Brom  entsteht  auch  nur  ein 
Dibromid  vom  Smp.  167 — 168°;  mit  Bromwasserstoff  bildet  sich  ein 
Bromhydrat  C10H1402*HBr  vom  Smp.  175°.  Diese  Dihydrocuminsäure 
ist  verschieden  von  der  Dihydrocuminsäure  von  v.  Baeyer  und  Villiger 
(B.  29  [1896],  1926),  da  das  Bromhydrat  der  Dihydrocuminsäure  v.  Baeyers 
aus  Nopinsäure,  zum  Vergleich  dargestellt,  bei  154 — 155°  schmolz.  Auch  in 
ihrem  Verhalten  gegen  Ferricyankalium  unterscheiden  sich  die  beiden  Di- 
hydrocuminsäuren;  während  v.  B.  u.  V.  die  Dihydrosäure  hiermit  zu  Cumin- 
säure  oxydieren  konnten,  gelang  der  gleiche  Versuch  bei  der  Säure  aus 
dem  Gingerol  nicht.  — Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wurde  aus 
der  Dihydrocuminsäure  des  Gingerols  Cuminsäure  vom  Smp.  116 — 117° 
erhalten,  während  beim  Einträgen  der  Dihydrocuminsäure  in  stark  ge- 
kühlte konz.  Salpetersäure  3-Nitroc uminsäure  vom  Smp.  158° 
resultierte. 

Durch  Oxydation  des  Gingerols  mit  Chamäleonlösung  wurden  keine 
guten  Resultate  erhalten,  da  sowohl  das  Alkohol,  als  auch  die  Dihydro- 
cuminsäure hierbei  zum  Teil  total  verbrannt  wurden. 

Von  Estern  des  Gingerols  wurden  bisher  nur  das  Acetat  und 
Benzoat  gewonnen,  während  Brenztraubensäure,  Phtalsäureanhydrid, 
Carbanil  usw.  keine  kristallisierten  Produkte  ergaben. 

Das  Acetat  C10H150  • CO  • CH,  wurde  durch  Acetylieren  mit  Essig- 
säureanhydrid (Sch.  1904,  I,  52)  dargestellt:  Sdp.4  = 90 — 91°,  dn  = 0,9725, 
od=— 4°  30',  nD  = 1,47619,  E.  Z.  = 282,  entsprechend  einem  Estergehalt 
von  97,7 1 °/0 ; es  besitzt  charakteristischen  Krauseminzgerucli. 
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Das  Gingerolbenzoat  (Sch.  1904,  I,  53)  hat:  Sdp  = 160-165« 
jedoch  war  diesem  Ester  Gerauylbenzoat  beigemengt  1 * 

. fur  Identifizierung  des  Gingerols  ist  zu  bemerken,  daß  wir  bisher 

sind  difSvdklr  ;°m6ingero1  selbst  **itzen;  charakteristisch 

der  Siedepunkt  (228-22M  sehrWh’ “l’ie  t f ^ Jk°ho1  C>»H-° 
eewicht  61  9591  Jo  ig  J , ?*’  ebenso  lst  das  hohe  Volum- 

charakteristisch.  Als  Identifizierung  auf  chemischen  Wese 

durfte  es  sich  empfehlen,  den  Alkohol  mit  Chromsäure  zum  Aldehyd  zu 

oxydieren,  dessen  Semicarbazon  bei  198—198,5°  und  dessen  Semi- 
oxamazon  bei  228°  schmelzen. 

w T5ber  dl®  fronstl^tion  des  Gingerols  erwähnen  Sch.  u.  Co.  bzw 
a alm  und  Huthig,  daß  wir  in  diesem  aus  dem  Gingergrasöl  ge- 
wonnenen Alkohol  einen  Dihydrocummalkohol  zu  sehen  haben,  dessen 
xonstitution  durch  folgendes  Formelbild'veranschaulicht  wird: 


CH3  CII3 


h2c,-^ch 
h2c!  Jch  1 


c 

düI2OH 


wobei  die  Lage  der  doppelten  Bindungen  willkürlich  angenommen  ist 
Die  angeführte  Formel  kann  nun  nicht  richtig  sein,  da  das  Gingerol  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  besitzen  muß.  Ob  der  durch  Oxydation 
aus  dem  Gingerol  erhaltene  Aldehyd,  ein  Dihydrocuminaldehyd,  noch  zum 
Gingerol  selbst  gehört,  muß  dahingestellt  bleiben.  Da  die  Oxydation  in 
saurer  Losung  vor  sich  ging,  könnte  sehr  leicht  eine  Verschiebung  der 
doppelten  Bindungen  stattgehabt  haben;  jedenfalls  stehen  die  mitgeteilten 
P ^ysikahschen  Daten  nicht  in  dem  Verhältnis  eines  Aldehyds  zum  zu- 
gehörigen Alkohol,  da  nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  der  Aldehyd 
niedriger  sieden  sollte. 

Ihn  Geschichte  des  Gingerols  und  seiner  Derivate  gehört  der  aller- 
letzten Zeit  an,  indem  es  im  Jahre  1904  das  erstemal  in  einem  ätherischen 
Oie  aufgefunden  wurde. 


Dihydrocummalkohol  C10H16O  aus  Sabineuglykol. 

Dieser  Dihydrocummalkohol  konnte  bisher  nicht  identifiziert  werden 
init  einem  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Bestandteil.  Semmler 
B.  33,  146o)  erhielt  ihn  durch  Erwärmen  von  Sabinenglykol  mit  sehr 
verdünnten  Säuren:  Sdp.  ca.  242°,  d20  = 0,9572,  ^ = 1,5018.  Jedenfalls 


Dihydrocuminalkohol  C10H16O  aus  ^-Phellandreuglykol 
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ist  diesem  Dihydrocuminalkohol  etwas  Tetrahydrocuminaldehyd  beigemengt, 
indem  die  Wasserabspaltung  zwischen  den  beiden  Hydroxylgruppen  der 
Seitenkette  eintritt  (vgl.  Sabinen). 


Dihydrocuminalkohol  C10li16O  aus  ß-Phellandrenglyko]. 

Außer  dem  Tetrahydrocuminaldehyd  dürfte  nach  Wallach  (A.  343 
[1905],  36)  auch  Dihydrocuminalkohol  aus  dem  /9-Phellanclrenglykol  ent- 
stehen; ev.  liegt  nach  W.  folgender  Dihydrocuminalkohol  vor: 

CH3  ch3 

CH 

CH 

HjC^NCH 

Hck^CH ' 

0 

CH2OH 


ß2)  Sekundäre  mono cyklische  Alkohole  C10H16O. 

Auch  diese  Alkohole  müßten  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten.  Sie 
sind  entweder  Derivate  von  der  Carvon-  oder  Menthonreihe;  zu  der 
letzteren  gehörige  Alkohole  sind  jedoch  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden. 
Zur  Carvonreihe  gehört  das 


Carveol 


CH,  CH, 


c10h16o 


C 

CH 

h,c^xch2 


HC1 


c 


CHOH 


CH, 


Von  dem  Carveol  existieren  mit  Sicherheit  verschiedene  Derivate; 
der  Bromcarveolmethyläther  C10H14Br • OCH3  wurde  von  Wallach 
(A.  281,  129)  aus  Limonentetrabromid  mittels  Natriummethylat  dargestellt; 
den  Methyläther  des  Carveols  C10H15-OCH3  gewann  Wallach 
(A.  281,  132)  durch  Reduktion  aus  dem  Bromcarveolmethyläther,  ebenso 
aus  dem  Terpineolbromid  (vgl.  Limonen  und  Terpineol). 

Genvresse  (C.  r.  132  [1901],  414)  erhält  aus  dem  Limonen  einen 
Alkohol  C10H16O,  das  Limonenol,  indem  er  Stickstoffdioxyd  in  Limonen 
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einleitet  usw.:  Sdp.15  = 135°,  dls  = 0,9669,  n„  = 1,497,  aD  = + 19° 21'; 
durch  Oxydation  entsteht  daraus  das  Limonenon  C H 0.  Es  muß 
durch  weitere  Versuche  festgestellt  werden,  in  welcher  Beziehung  diese 
erbindungen  zum  Carveol  bzw.  Carvon  stehen  (vgl.  Limonen).  — Derselbe 
Forscher  (C.  r.  130  [1900],  918)  gewann  durch  Einleiten  von  salpetriger 
ibaure  m Ihnen  oder  Terpentinöl  in  der  Kälte  einen  Terpenalkohol  C H 0 
das  Pmenol,  Sdp.740  = 225°,  d0  = 0,9952,  n„  = 1,497,  «„«-14,66°; 
dieses  gent  durch  Oxydation  in  Pinenon  über.  Auch  die  Beziehungen 

dieser  Verbindungen  zum  eigentlichen  Carveol  müssen  noch  aufgeklärt 
werden  (vgl.  Pinen). 


II.  Hydriert-cyklische  Alkohole  mit  14  Kohlenstoffatomen. 

Bisher  sind  ausnahmslos  Verbindungen  abgehandelt  worden,  welche 
1 0 Kohlenstoffatome  aufweisen;  die  nächst  größere  Gruppe  umfaßt  Alkohole, 
welche  15  Kohlenstoflatome  enthalten.  Es  kommen  jedoch  auch  Repräsen- 
tanten vor,  wenn  auch  nur  in  ganz  geringer  Menge,  die  eine  andere 
Anzahl  Kohlenstoffatome  im  Molekül  haben  als  10  und  15  und  alkoho- 
lischer Natur  sind.  Es  handelt  sich  besonders  um  den  Kessylalkoliol ; 
jedoch  dürften  sich  auch  unter  denjenigen  Bestandteilen,  die  später  unter 
den  Sesquiterpenalkoholen,  Ketonen  usw.  abgehandelt  werden,  viele  finden, 
die  cyklischer  Natur  sind  und  deren  Kohlenstoffatomzahl  eine  andere  als 
10  oder  15  ist. 


260.  Kessylalkoliol  C14H2402. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Laboratorium  von  Sch.  u.  Co.  wurde 

das  ätherische  Ol  der  japanischen  Baldrian wurzel  [Valeriana  off cinalis 
L.  var . angustifolia  Miqu.)  von  Bertram  u.  Gildemeister  (Ar.  228  [1890], 
483)  einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  In  der  Zusammen- 
setzung ist  das  Kessoöl  dem  Baldrianöl  nahe  verwandt,  da  es  fast  alle 
Bestandteile  des  letzteren  aufweist;  das  höhere  Volumgewicht  des  Rohöls 
aus  dei  japanischen  Baldrian  wurzel  wird  bedingt  durch  die  Anwesenheit 
des  Kessjlacetats;  nur  in  geringen  Mengen  dürfte  der  Alkohol  in  freiem 
Zustande  in  dem  Öl  Vorkommen.  Das  Kessylacetat  C14H2,02  • COCH3 
findet  sich  in  den  am  höchsten  siedenden  Anteilen  neben  blau  gefärbten 
Bestandteilen,  das  Acetat  siedet  unter  15 — 16  mm  Druck  zwischen  178 
bis  179°. 

Der  Kessylalkoliol  C14H2402  kristallisiert  in  rhombischen  Kristallen, 
ist  geruchlos,  schmilzt  bei  85°,  Sdp.n  =155 — 156°,  bei  gewöhnlichem  Luft- 
druck zwischen  300  und  302°.  Seine  10%ige  alkoholische  Lösung  dreht 
bei  100  mm  Säulenlänge  3°  39'  links. 

Ghem.  Eig.  des  Kessylalkohols.  Der  Körper  vom  Smp.  85°,  dessen 
Analyse  zweifellos  auf  C14H24  02  hindeutete,  wurde  von  B.  und  G.  mit 
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Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  oxydiert,  wobei  das  Kessylketon 
C14H9202  entstand,  Smp.  104—105°,  Sdp.u  = 162— 163°,  Sdp.  305—307°, 
dreht  in  Lösung  stark  rechts.  Durch  Reduktion  konnte  aus  dem  Kessyl- 
keton der  ursprüngliche  Alkohol  nicht  zurückerhalten  werden. 

Das  Kessylacetat  C14H23  02  • COCH3  findet  sich  im  Rohöl  selbst 
und  kann  durch  Kochen  des  Kessylalkohols  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  erhalten  werden:  Sdp.15_16  = 178  — 179°,  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  siedet  es  nicht  ganz  unzersetzt  gegen  300°;  un  bei 
100  mm  Säulenlänge  =—70°  6'.  Das  Präparat  direkt  aus  dem  Rohöl 
zeigte:  Sdp.]5  = 178°,  aD  = —48°  (jedoch  nicht  ganz  rein). 

Zur  Konstitution  des  Kessylalkohols  und  seiner  Derivate  ist  zu 
bemerken,  daß  das  Kessylketon  nicht  mehr  dieselbe  Anordnung  der  Kohlen- 
stoffatome haben  dürfte  wie  der  Kessylalkohol,  da  der  Siedepunkt  des 
Ketons  dem  Alkohol  gegenüber  zu  hoch  liegt.  In  der  Tat  erhalten  wir 
auch  bei  der  Reduktion  des  Ketons  den  Kessylalkohol  nicht  zurück.  Da 
in  dem  Kessylalkohol  nur  eine  Alkoholgruppe  vorhanden  zu  sein  scheint, 
auch  von  B.  und  Gr.  keine  Ketogruppe  nachgewiesen  wurde,  so  ist  nicht 
ausgeschlossen,  daß  im  Kessylalkohol  ev.  ein  Oxydalkohol  vorliegt. 


III.  Hydriert-cyklische  Alkohole  mit  15  Kohlenstoffatomen  (Sesquiterpen- 
alkohole, Sesquiterpenkampfer). 

Mit  dem  Namen  „Sesquiterpenkampfer“  werden  alle  kristallisierten 
Ausscheidungen  ätherischer  Öle  bezeichnet,  welche  hydriert -cyklischer 
Natur  sind  und  15  Kohlenstoffätome  im  Molekül  aufweisen;  gewöhnlich 
haben  sie  alsdann  die  Bruttoformeln  C15H260,  C15fJ240  usw.  und  sind 
Alkohole.  Die  Sesquiterpenalkohole  C15H2G0  stehen  zu  den  Sesquiterpenen 
in  demselben  Verhältnis,  wie  die  Alkohole  C10H18O  zu  den  Terpenen.  Zu 
letzteren  Alkoholen  konnten  wir  z.  B.  vom  Pinen  und  Limonen  aus  durch 
einfache  Wasseranlagerung  gelangen,  oder  wir  konnten  umgekehrt  vom 
Terpineol  aus  durch  einfache  Wasserabspaltung  und  ohne  Umlagerung 
zum  Limonen  oder  Terpinoien  kommen.  Aus  dem  Isoborneol  stellten  wir 
unter  Wasserabspaltung  und  wahrscheinlich  unter  Umlagerung  Kämpfen 
her,  ebenso  aus  dem  Dihydrocarveol  das  Terpinen  usw.  Können  nun 
dieselben  Regeln  auf  die  Sesquiterpenalkohole  und  die  Sesquiterpene  aus- 
gedehnt werden  oder  nicht?  Bei  den  Alkoholen  C10HlsO  und  den  Ter- 
penen C10Hlß  sahen  wir,  daß  wTir  den  einzelnen  Repräsentanten  in  den 
meisten  h ällen  auch  als  Bestandteilen  ätherischer  Öle  begegneten.  Zweifellos 
gelingt  es  nun  auch,  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  den  Sesquiterpen- 
alkoholen  zu  Sesquiterpenen  zu  kommen,  die  mit  solchen,  die  in  der  Natur 
Vorkommen,  identisch  sind;  in  den  meisten  Fällen  scheint  dies  jedoch  nicht 
der  h all  zu  sein:  die  durch  Wasserabspaltung  gewonnenen  Sesquiterpene 
kommen  in  der  Regel  in  der  Natur  nicht  vor.  Umgekehrt  verhält  es 
sich  ebenso  mit  den  aus  den  Sesquiterpenen  durch  Wasseranlagerung 
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gebildeten  Sesquiterpenalkoholen;  so  ist  das  Isocaryophyllenhydrat,  welches 
durch  V asseranlagerung  aus  dem  Caryophyllen  gebildet  wird,  ebenfalls 
bisher  in  der  Natur  nicht  aufgefunden  worden.  In  letzterem  Falle  scheinen 
■\\  ir  e\ . dasselbe  \ erliältnis  zu  haben  wie  bei  dem  Übergang  von  Kämpfen 
in  Isoborneol. 

A iele  Sesquiterpenalkohole  zeichnen  sich  durch  sehr  großes  Kristalli- 
sationsvermögen aus  und  schmelzen  zwischen  56  und  105°;  von  den  höher 
schmelzenden  Verbindungen,  die  eine  ähnliche  Zusammensetzung  haben, 
scheint  es  noch  zweifelhaft  zu  sein,  ob  sie  wirkliche  Sesquiterpenalkohole 
sind.  In  den  meisten  Fällen  dürften  wir  es  bei  den  Sesquiterpenalkoholen 
mit  tertiären  Alkoholen  zu  tun  haben,  da  sie  größtenteils  außerordentlich 
leicht  Wasser  abspalten  usw. 

In  bezug  auf  das  Vorkommen  sind  die  Sesquiterpenalkohole  an  keine 
bestimmte  Pflanzenfamilie  gebunden,  sondern  die  Stammpflanzen,  aus  denen 
derartige  ätherische  Öle  gewonnen  werden,  sind  über  das  ganze  Pflanzen- 
reich verbreitet.  Da  die  Sesquiterpenalkohole  infolge  ihres  hohen  Mole- 
kulargewichts zu  den  am  höchsten  siedenden  Bestandteilen  der  ätherischen 
Oie  gehören,  so  ist  es  erklärlich,  daß  man  viele  von  ihnen  erst  in  den 
letzten  Jahrzehnten  infolge  der  vervollkommneten  Technik  bei  der  Wasser- 
dampfdestillation in  größerer  Menge  gewonnen  hat.  In  den  meisten 
Fällen  treten  die  Sesquiterpenalkohole  und  verwandte  Verbindungen  auch 
prozentualiter  als  Bestandteile  in  den  einzelnen  ätherischen  Ölen  zurück; 
jedoch  gibt  es  auch  Fälle,  wo  fast  das  ganze  Öl  aus  ihnen  bzw.  ihren 
Estern  besteht;  so  finden  sich  z.  B.  im  ostindischen  Sandelholzöl  fast  aus- 
schließlich hierher  gehörige  Alkohole. 

Obwohl  demnach  in  den  meisten  Fällen  die  Sesquiterpenalkohole 
nicht  leicht  bei  der  Wasserdampfdestillation  zu  gewinnen  sind  und  obwohl 
sie  sehr  häufig  prozentisch  zurücktreten,  so  ist  man  nichtsdestoweniger 
vielfach  schon  frühzeitig  auf  diese  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  auf- 
merksam geworden,  und  zwar  besonders  dann,  wenn  sie  sich  in  kristalli- 
siertem Zustande  aus  den  Rohölen  abschieden.  So  kommt  es  denn,  daß 
sich  unter  den  sog.  „Kämpfern“  bzw.  „Stearoptenen“  der  ätherischen  Öle 
auch  Verbindungen  finden,  die  zu  den  Sesquiterpenalkoholen  gehören;  ich 
erinnere  an  den  Cedernölkampfer,  an  den  Cubeben-,  Ledum-,  Patscliuli- 
kampfer  usw. 

Wenn  demnach  die  Sesquiterpenalkohole  sich  auch  nicht  so  häufig 
finden  wie  die  Sesquiterpene,  so  dürften  sie  doch  in  manchen  Fällen  für 
den  charakteristischen  Geruch  eines  Öles  entscheidender  sein  als  erstere: 
die  Sesquiterpenalkohole  besitzen  vielfach  einen  ausgesprochenen  eigen- 
tümlichen Geruch. 

Scheiden  sich  die  Sesquiterpenalkohole  usw.  nicht  durch  Auskristalli- 
sieren aus  dem  Öl  ab,  so  daß  sie  auf  diese  Weise  durch  weiteres  Ab- 
kühlen usw.  von  den  übrigen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  getrennt 
werden  können,  so  muß  man  zu  ihrer  Isolierung  zur  fraktionierten  Destil- 
lation greifen;  der  Siedepunkt  der  Sesquiterpenalkohole  dürfte  in  den 
meisten  Fällen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  etwa  300°  liegen,  in 
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einigen  Fällen  darunter,  in  anderen  darüber.  Demnach  sieden  die  Sesqui- 
terpenalkohole  ausnahmslos  höher  als  die  Sesquiterpene,  so  daß  wir  auch 
hier  dasselbe  Verhältnis  haben  wie  zwischen  den  Alkoholen  C]0HlsO  und 
den  Terpenen  C10H1C.  Zur  weiteren  Isolierung  auf  chemischem  Wege 
dürfte  sich  alsdann  am  besten  die  Darstellung  der  Ester  empfehlen,  der 
Acetate,  auch  der  Phtalestersäuren,  Phenyluretliane  usw.,  aus  denen  unter 
Umständen  durch  Verseifung  die  Regenerierung  der  Alkohole  erfolgen 
kann;  auf  diesem  Wege  lassen  sich  auch  hier  wiederum  am  schlechtesten 
die  tertiären  Alkohole  reinigen,  jedoch  zeichnen  sich  diese  durch  gutes 
Kristallisationsvermögen  aus,  so  daß  sie  schon  in  den  meisten  Fällen  durch 
Auskristallisieren  abgetrennt  werden  können. 

Nur  in  den  seltensten  Fällen  gelingt  es,  auf  künstlichem  Wege 
Sesquiterpenalkohole  usw.  darzustellen;  die  Totalsynthese  hat  bisher 
vollkommen  versagt.  Auch  durch  eine  partielle  Synthese  ist  es  bisher 
nicht  gelungen,  einen  in  der  Natur  vorkommenden  Sesquiterpenalkohol  usw. 
darzustellen.  Im  Isocaryophyllenliydrat  haben  wir  einen  Alkohol,  der 
zweifellos  den  Sesquiterpenalkoholen  nahe  verwandt  ist  und  den  man  nach 
dem  Bertram  sehen  Verfahren  darstellen  kann;  jedoch  findet  sich  dieser 
Alkohol  nicht  als  Bestandteil  ätherischer  Öle. 

Die  physik.  Eig.  der  Sesquiterpenalkohole  schwanken  je  nach  der 
Konstitution;  der  Aggregatzustand  ist,  wie  bereits  erwähnt,  in  einigen 
Fällen  der  feste,  und  es  gehören  viele  Sesquiterpenalkohole  zu  den  am 
schönsten  kristallisierenden  Bestandteilen  ätherischer  Öle,  so  daß  Kristalle 
von  mehreren  Zentimetern  Länge  nicht  zu  den  Seltenheiten  gehören.  Am 
wenigsten  gut  scheinen  die  hierher  gehörigen  primären  Alkohole  zu 
kristallisieren,  die  als  solche  die  Alkoholgruppe  in  einer  Seitenkette  haben, 
besser  dagegen  die  tertiären  und  sekundären.  Der  Siedepunkt  liegt,  wie 
ebenfalls  bereits  erwähnt,  sehr  hoch  und  in  vielen  Fällen  über  300°,  so  daß 
im  Vergleich  mit  den  Sesquiterpenen  eine  Temperaturdifferenz  von  ca.  40° 
vorliegt,  um  welche  die  Alkohole  höher  sieden.  Auch  das  Volumgewicht 
ist  natürlich  ein  höheres  als  jenes  der  Sesquiterpene  und  hängt  ganz  davon 
ab,  was  für  ein  Ringsystem,  ob  z.  B.  ein  bicyklisches  oder  tricyklisches, 
vorliegt.  Wie  bei  den  Sesquiterpenen  haben  z.  B.  die  tricyklischen 
Alkohole  ein  höheres  Volumgewicht  als  die  bicyklischen.  Das  Volumgewicht 
der  tricyklischen  Sesquiterpenalkohole  dürfte  um  1,0  liegen,  jenes  der  bi- 
cyklischen um  0,975;  jedoch  muß  man  natürlich  im  Auge  behalten,  daß 
die  übrige  chemische  Konstitution  diese  Konstanten  beeinflußt.  Ferner 
erkennt  man  schon  hieraus,  daß  wir  analoge  Differenzen  auch  im  Volum- 
gewicht zwischen  den  Sesquiterpenalkoholen  usw.  und  den  Sesquiterpenen 
haben  wie  zwischen  den  Alkoholen  C10H180  und  den  zugehörigen  Terpenen. 
Auch  die  Sesquiterpene  haben  bei  einem  Volumgewicht  von  ca.  0,93  im 
Durchschnitt  ein  höheres  Volumgewicht  als  die  Terpene,  bei  denen  wir 
im  allgemeinen  0,85  annehmen  können,  um  einen  rohen  Vergleich  anzu- 
stellen. — Die  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  vorkommenden  Sesqui- 
terpenalkohole usw.  wirken  auf  den  polarisierten  Lichtstrahl  ein,  indem  sie 
die  Ebene  desselben  bald  nach  rechts,  bald  nach  links  ablenken;  ferner 
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gibt  es  auch  scheinbar  inaktive  Sesquiterpenalkohole,  so  das  Cedrol  des 
Cypressenöls,  den  Cypressenölkampfer;  jedoch  muß  dieser  schwach  optisch 
aktiv  sein,  da  er  bei  der  Wasserabspaltung  stark  optisch  aktive  Sesqui- 
terpene  liefert.  — Der  Brechungsexponent  beträgt  ca.  1,50  und  variiert 
etwas  je  nach  dem  cyklischen  System. 

Die  chem.  Eig.  der  Sesquiterpenalkohole  zeigen  vielfach  Überein- 
stimmung, die  durch  das  hohe  Molekül  sowie  durch  die  Art  der  vorhan- 
denen Ringe  bedingt  ist.  In  der  Hauptsache  werden  in  folgendem  nur 
Alkohole  abgehandelt  werden,  jedoch  finden  sich  auch  einige  andere  Ver- 
bindungen, von  denen  wir  sehen  werden,  daß  sie  zwar  keine  Alkohole 
sind,  aber  doch  in  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung  zu  diesen  stehen. 
Die  Alkohole  selbst  sind  entweder  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre;  auch 
mehrwertigen  Alkoholen  werden  wir  begegnen,  jedoch  sind  diese  bisher 
nur  als  Derivate  einwertiger  Alkohole  usw.  erhalten  worden.  Die  übrigen 
Eigenschaften  der  primären,  sekundären  und  tertiären  Alkoholgruppe  sind 
vollkommen  gleich  jenen  der  anderen  Alkohole,  so  daß  wir  bei  der  Oxy- 
dation der  primären  Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren,  bei  derjenigen  der 
sekundären  Ketone  zu  erwarten  haben.  Jedoch  müssen  wir  bei  der  Oxydation 
in  saurer  Lösung  im  Auge  behalten,  daß  auch  die  Sesquiterpenalkohole 
leicht  zu  Umlagerungen  neigen.  Besonders  handelt  es  sich  um  neue 
Ringschlüsse,  indem  vorzüglich  bicy klische  Sesquiterpenalkohole,  genau  so 
wie  bicyklische  Sesquiterpene,  in  tricyklische  Systeme  übergeben.  Beson- 
deren Anhalt  müssen  uns  die  physikalischen  Daten  darüber  geben,  ob  wir 
noch  in  demselben  System  sind  oder  nicht. 

Was  die  übrige  Struktur  der  Sesquiterpenalkohole  C1T.H2(.0  anbelangt, 
so  haben  wir  bei  ihnen  wiederum  genau  wie  bei  den  Sesquiterpenen 
der  Theorie  nach  tricyklische,  bicyklische,  monocyklische  und  aliphatische 
zu  erwarten;  Repräsentanten  der  aliphatischen  Reihe  sind  zwar  als  Be- 
standteile ätherischer  Öle  aufgefunden  worden,  zu  denen  z.  B.  das  Farnesol 
gehört,  scheiden  aber  hier  aus,  da  sie  bereits  in  Bd.  I abgehandelt  worden 
sind.  Die  tricyklischen  Glieder  müssen  eine  Kombination  von  drei  Ringen 
darstellen  und  dürfen  keine  doppelte  Bindung  enthalten.  Die  bicyklischen 
repräsentieren  eine  Kombination  von  zwei  Ringen  und  haben  eine  doppelte 
Bindung,  die  monocyklischen  weisen  nur  einen  Ring,  dagegen  zwei 
doppelte  Bindungen  auf,  während  die  aliphatischen  keinen  Ring  und  drei 
doppelte  Bindungen  enthalten. 

Kassen  wir  den  Begriff  der  Sesquiterpenalkohole  etwas  weiter  insofern, 
als  wir  an  dieser  Stelle  auch  andere  Verbindungen  mit  15  Kohlenstoff- 
atomen  abhandeln,  die  wasserstoffärmer  sind,  so  können  wir  es  mit  Alko- 
holen der  Bruttoformel  C]5H.,tO,  Cir)H220  usw.  zu  tun  haben.  Auch  hier 
dürften  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Alkohole  vorliegen;  theoretisch 
könnten  wir  es  mit  tetracyklischen  Gebilden  zu  tun  haben,  jedoch  sind 
diese  weder  als  Bestandteile  ätherischer  Öle,  noch  künstlich  erhalten 
worden,  so  daß  wir  es  bei  den  Alkoholen  mit  der  Bruttoformel  C15H240 
ebenfalls  mit  tricyklisch  einfach  ungesättigten,  mit  bicyklisch  zweifach 
ungesättigten,  auch  monocyklisch  dreifach  ungesättigten  und  aliphatisch 
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vierfach  ungesättigten  Molekülen  zu  tun  haben  können.  Analoges  gilt 
mut.  mut.  von  den  Alkoholen  C15H.,20.  Bei  den  Terpenen  und  den 
Terpenalkoholen  machten  wir  die  Wahrnehmung,  daß  diese  Moleküle  fast 
ausnahmslos  in  naher  Beziehung  zum  p-  oder  m-Cymol  stehen,  namentlich 
trat  dieser  Zusammenhang  klar  bei  den  aliphatischen  und  monocyklischen 
Terpenen  und  Terpenalkoholen  zutage.  Aber  auch  bei  den  bicyklischen 
Terpenen  und  Terpenalkoholen  konnte  dieser  Zusammenhang  nachgewiesen 
werden:  so  ließen  sich  die  verschiedenen  Typen  des  Pentoceansystems, 
z.  B.  der  Kampfer,  das  Kämpfen  usw.  in  p-Cymol  oder  hydrierte  p-Cymole 
umwandeln,  das  Pinen,  ein  Eepräsentant  des  Tetroceansystems  geht  glatt 
über  in  das  hydrierte  p-Cymol  Limonen,  ebenso  läßt  sich  das  Sabinol,  ein 
Glied  des  Trioceansystems,  glatt  in  p-Cymol  umwandeln,  schließlich  geht 
der  andere  Typus  des  Trioceansystems,  der  Carontypus,  entweder  in 
p-Cymol-  oder  m-Cymolabkömmlinge  über.  Auch  der  Zusammenhang  der 
Terpene  und  Terpenalkohole  mit  dem  Isopren  trat  in  Erscheinung,  insofern 
als  i-Limonen  aus  Isopren  gewonnen  werden  kann.  Wie  steht  es  nun  in 
dieser  Beziehung  mit  der  Konstitution  der  Sesquiterpene  und  Sesquiterpen- 
alkohole?  ergibt  auch  bei  ihnen  ein  Zusammenhang  zwischen  Isopren, 
ferner  dem  p-  oder  m-Cymol  und  deren  Hydrierungsprodukten?  oder  können 
wir  Sesquiterpene  und  ihre  Abkömmlinge  auf  andere  bekannte  Moleküle 
zurückführen  oder  nicht? 

Nur  sehr  dürftige  Besultate  liegen  in  bezug  auf  die  Erkenntnis  der 
Konstitution  nach  dieser  Kichtung  hin  vor;  es  ist  bis  heute  noch  nicht 
gelungen,  auch  nur  ein  einziges  Sesquiterpen  oder  einen  einzigen  Sesqui- 
terpenalkohol  in  ein  einfaches  bekanntes  Molekül  überzuführen,  ohne  daß 
zu  tiefgehende  Veränderungen  und  Umlagerungen  zu  befürchten  sind. 

Auch  hier  verdanken  wir  den  physikalischen  Untersuchungsmethoden 
einen  Einblick  in  die  Konstitution  dieser  interessanten  Moleküle.  Die 
physikalischen  Daten  weisen  zweifellos  darauf  hin,  daß  wir  es  bei  den 
bicyklischen  Sesquiterpenen  bzw.  Sesquiterpenalkoholen  mit  Naphtalin- 
abkömmlingen zu  tun  haben;  monocyklische  Sesquiterpenalkohole  kennen 
wir  bisher  nicht,  so  daß  diese  Klasse  ausscheidet.  In  bezug  auf  die 
tricyklischen  sei  vorausgeschickt,  daß  in  einigen  Fällen  hydrierte  An- 
thracene , in  anderen  auch  hydrierte  Phenanthrene  bzw.  andere  tri- 
zyklische Systeme  vorliegen  können.  Bicyklische  Systeme  in  dem  Sinne, 
wie  sie  in  dem  Pentoceansystem  z.  B.  des  Kampfers  oder  dem  Tetrocean- 
system  des  Pinens  usw.  vorhanden  sind,  können  von  Hause  aus  ange- 
nommen werden,  nirgends  jedoch  ist  bisher  ein  Hinweis  auf  eine  der- 
artige Konstitution  der  Sesquiterpene  bzw.  Sesquiterpenalkohole  wahr- 
genommen worden.  In  den  meisten  Fällen  dürfte  demnach  die  Konstitution 
der  hier  in  Frage  kommenden  Moleküle  eine  der  angegebenen  Auffassung 
entsprechende  sein. 

Dafür,  daß  unter  den  bicyklischen  Sesquiterpenen  bzw.  Sesquiterpen- 
alkoholen erwähnte  Systeme  wie  jene  des  Kampfers  nicht  wahrscheinlich 
sind,  spricht,  soweit  bisher  physikalische  Daten  vorliegen  das  Volumgewicht. 
Bicyklopentane,  -hexane,  -lieptane'  usw.  unterscheiden  sich  derartig  von- 
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einander  im  Volumgewicht,  daß  je  höher  das  System,  desto  höher  auch 
das  Volumgewicht  zu  sein  pflegt.  Die  hydrierten  Naphtaline  sind  nun 
Bicyklodekane,  sie  müssen  demnach  spezifisch  schwerer  sein  als  Bicyklo- 
heptane,  zu  denen  das  Kämpfen,  die  Fenchene  und  Pinen  gehören,  natür- 
lich immer  vorausgesetzt,  daß  in  beiden  Fällen  die  Substituenten  berück- 
sichtigt w erden ; die  bicyklischen  Sesquiterpene  weisen  ein  Volumgewicht 
von  ca.  0,9  0,92  auf,  während  die  erwähnten  Bicyklane  der  Terpen- 
reihe 0,h55  0,87  besitzen.  Die  bicyklischen  Terpene  sind  nicht  immer 
spezifisch  schwerer  als  die  monocyklischen,  wie  hei  einem  Vergleich  der 
Tanacetene  mit  dem  Limonen  zu  sehen  ist.  Aus  diesem  Grunde  dürften 
die  tricyklischen  Sesquiterpene  und  Sesquiterpenalkohole,  da  sie  durch- 
gängig spezifisch  schwerer  sind  als  die  bicyklischen,  auch  nicht  zum 
Trioceansystem  usw.  gehören,  sondern  müssen  ebenfalls  einem  System 
höherer  Ordnung  angehören,  und  zwar  in  einigen  Fällen  Tricyklotetra- 
dekane , d.  s.  hydrierte  Anthracenabkömmlinge , und  andere  hydrierte 
Systeme  sein.  Natürlich  müssen  weitere  chemische  Untersuchungen  erst  die 
Frage  entscheiden,  zu  welcher  Klasse  z.  B:  von  den  einzelnen  Naphtalin- 
abkömmlingen wir  die  jeweiligen  Sesquiterpene  bzw.  Sesquiterpenalkohole 
zu  rechnen  haben.  Die  Kohlenwasserstoffe  Ionen  bzw.  Iren  C13H]8,  welche 
wir  als  trimethylierte  Tetrahydronaplitaline  aufzufassen  haben , zeigen 
d20  = ca.  0,934,  während  die  bicyklischen  Sesquiterpene,  soweit  sie  Hexa- 
hydronapktaline  sind,  ca.  0,91  haben  müssen,  womit  auch  die  Erfahrung 
übereinstimmt.  Da  wir  nun  aus  den  Sesquiterpenalkoholen  durch  Wasser- 
abspaltung in  den  meisten  Fällen  zu  tricyklischen  Sesquiterpenen  kommen, 
so  haben  wir  es  auch  in  einer  ganzen  Anzahl  von  Sesquiterpen- 
alkoholen eventuell  mit  vollkommen  hydrierten  Anthracenabkömmlingen, 
und  anderen  tricyklischen  Systemen  zu  tun. 

Die  Identifizierung  und  Konstitution  der  Sesquiterpenalkohole  ergibt 
sich  aus  dem  bereits  Mitgeteilten,  indem  viele  Sesquiterpenalkohole  durch 
den  Schmelzpunkt  identifiziert  werden  können,  andere  müssen  erst  durch 
fraktionierte  Destillation  abgetrennt  und  durch  bestimmte  Derivate  charak- 
terisiert werden,  wie  im  speziellen  angegeben  werden  wird. 

Obwohl  die  Sesquiterpenalkohole  seit  langer  Zeit  bekannt  und  ob- 
gleich einzelne  ihrer  Bruttoformel  nach  bereits  von  Blanchet  und  Sell, 
Gerhardt  usw.  erforscht  sind,  so  haben  wir  doch  erst  ihre  wichtigsten 
Eigenschaften  sowohl  in  physikalischer,  als  auch  in  chemischer  Hinsicht 
in  der  letzten  Periode  kennen  gelernt. 

Zu  der  im  folgenden  einzuhaltenden  Systematik  ist  zu  bemerken,  daß 
zuerst  die  Sesquiterpenalkohole  C]f)H260,  die  gesättigter  Natur,  also  tri- 
cyklisch  sind,  abgehandelt  werden  sollen,  im  Anschluß  daran  die  Ver- 
bindungen C15H240  usw.  Da  die  Konstitution  bei  allen  diesen  Ver- 
bindungen nicht  feststeht,  so  ist  es  auch  unterlassen  worden,  eine  weitere 
Einteilung  vorzunehmen. 
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1.  Tricyklische  Sesquiterpenalkokole  C15H90O,  die  in  den  meisten 
Fällen  tertiärer,  seltener  sekundärer  Natur  sind. 


270.  Cedrol  C15H260  (Cedernkampfer). 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Das  Cedrol  gehört  zu  den- 
jenigen Sesquiterpenalkokolen,  die  in  der  Natur  in  optisch  stark  aktivem 
Zustande,  teils  scheinbar  ganz  inaktiv  Vorkommen  (vgl.  unten).  Es  handelt 
sich  bei  dem  Cedrol  einmal  um  das  Vorkommen  im  Cedernholzöl, 
sodann  im  ätherischen  Öl  der  Cypresse.  Das  Cedernholzöl  wird  beson- 
ders aus  den  Abfällen  bei  der  Bleistiftfabrikation,  zu  welcher  das  Holz 
der  virginischen  Ce  der  („red  cedar“)  ( Juniperus  virginiana  L.)  Verwendung 

findet,  durch  Wasserdampfdestillation  in  einer  Ausbeute  von  2,5 4,5% 

dargestellt:  d = 0,945— 0,960,  <^  = -30  bis  -40°,  nDii  = 1,507.  *Das 
Cedernholzöl  besteht  hauptsächlich  aus  einem  Sesquiterpen,  dem  Cedren, 
welches  sich  durch  ein  hohes  Volumgewicht,  d20  = 0,933  auszeichnet; 
außerdem  findet  sich  darin  in  prozentual  zuriicktretender  Menge  ein 
sauerstoffhaltiger  Bestandteil,  der  Cedernkampfer  C15H260;  jedoch  kommt 
dieser  Alkohol  nicht  immer  oder  wenigstens  nicht  in  leicht  nachzuweisen- 
der Art  im  Cedernöl  vor.  Er  kristallisiert  zuweilen  aus  dem  Öl  aus. 

Waltee  (A.  39  [1841],  247)  beschäftigte  sich  zuerst  in  ausführlicher 
Weise  mit  der  Analyse  usw.  dieses  Kampfers  und  stellte  eine  Formel 
auf.  Durch  W asserabspaltung  mittels  P205  erhielt  er  aus  ihm 
den  Kohlenwasserstoff  Cedren,  dem  er  die  Formel  C16H24  gab.  In  richtiger 
Meise  interpretiert  MLaltee  das  Verhältnis  des  Cedernkampfers  zum  Cedren 
wie  jenes  des  Menthols  zum  Menthen;  auch  ließ  er  PCL  auf  den  Cedern 
kampfer  einwirken.  — In  einer  zweiten  Abhandlung  (Ä.  48  [1843],  35) 
kommt  Waltee  auf  den  Cedernkampfer  zurück  und  findet  dasselbe  Resultat, 
nämlich  daß  dem  Cedernkampfer  die  Formel  C16HO60  zukomme,  dem 
künstlich  dargestellten  Cedren,  sowie  dem  im  Cedernöl  selbst  vorkommen- 
den  Cedren  die  gleiche  Formel  C16H24;  vgl.  auch  Walter  (A.  ch.  III,  1. 
-t98  und  8,  354),  wo  er  schließlich  die  Formel  C161I28  0 vorschlägt. 

Nach  Waltee  (J.  pr.  39  [1841],  247  und  J.'pr.  48  [1843],  35) 
bildet  das  rohe  Cedernholzöl  eine  feste  kristallinische  Masse,  die  in  der 
Bauptmenge  bei  282°  destilliert  und  aus  dem  geschmolzenen  Zustande 
bei  27°  wieder  erstarrt,  wobei  das  Thermometer  plötzlich  bis  32°  ansteigt. 
Während  der  feste  Anteil  bei  74°  schmilzt  und  bei  282°  siedet,  zeigt  der 
flüssige  Anteil  die  Siedetemperatur  264 — 268°. 

Geehaedt  (Gehet.  IV  [1856],  353)  interpretiert  die  Analysen  M altees 
erart,  daß  er  für  den  Cedernkampfer  die  Formel  C16H260  beansprucht; 
von  den  Loimeln  Walteks  sagt  er:  „Ces  formules  ne  me  paraissent  pas 
acceptables“;  in  gleicherweise  folgert  er  für  das  Cedren  die  Formel  CrH,r 
G.  gibt  den  Smp.  des  Cedernkampfers  zu  74°,  den  Sdp.  zu  282°  an. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  I,  19)  kommen  auf  den  Cedernkampfer  zurück, 
den  sie  trotz  wiederholter  dahin  gerichteter  Versuche  im  Cedernöl  nicht 
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aulfinden  konnten.  Erst  als  Cedernkolz,  welches  nachweislich  mehrere 
Jahre  gelegen  hatte,  destilliert  wurde,  ging  im  Vorlauf  ein  dickes  Öl 
über,  das  beim  Stehen  allmählich  fest  wurde.  Der  in  feinen  Nadeln 
kristallisierende  Körper  erweichte  bei  78°,  schmolz  aber  erst  vollständig 
bei  83°.  „Hiernach  wäre  man  versucht,  anzunehmen,  daß  der  Cedern- 
kampfer  kein  Bestandteil  des  normalen  Cedernöls  ist,  sondern  daß  der- 
selbe erst  durch  längeres  Liegen  des  Cedernholzes  in  diesem  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  entstellt.“ 

JtOussET  (Bl.  III,  17  [1897],  485;  C.  1897,  I,  1214)  beschäftigt  sich 
mit  dem  „Cedrol“  C15H26  0,  wie  er  den  Cedernkampfer  nennt:  Smp.  84°, 
Sdp.8  = 157 — 160°.  Er  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  das  Cedrol  ein 
tertiärer  Alkohol  ist,  da  es  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  ein  Sesqui- 
terpen  liefert.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  12)  finden  nach  wiederholtem 
Umkristallisieren  aus  verd.  Alkohol  den  Smp.  zu  85 — 86°. 

Im  Cy pressenöl  ( Oupressus  sempervirms  L.),  welches  hauptsächlich 
aus  Terpenen,  und  zwar  d-Pinen  bestellt  (Sch.  1894,  II,  70;  1895,  I,  22; 
vgl.  jedoch  über  die  Zusammensetzung  Sch.  1904,  II,  21),  findet  sich  in 
den  hochsiedenden  Anteilen  der  „Cypressenkampfer“.  Gr.  u.  H.  (S.  346) 
geben  an,  daß  sich  aus  dem  Destillationsnachlauf  des  Öles  zuweilen  ein 
kristallinischer  Körper  absetzt,  der  dem  Cedernkampfer  oder  Cedrol 
gleicht,  „von  dem  er  sich  jedoch  durch  seine  optische  Aktivität  unter- 
scheidet. Demnach  ist  der  Cypressenkampfer  wahrscheinlich  als  die  optisch 
inaktive  Modifikation  des  Cedrols  anzusehen.“  Sch.  u.  Co.  (Sen.  1904.  II,  19) 
kommen  auf  diesen  Cypessenkampfer  zurück  und  geben  an:  optisch  in- 
aktiv, Smp.  glatt  bei  86 — 87°,  Sdp.  nicht  sehr  konstant  bei  290 — 292° 
(denselben  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  zeige  Cedernkampfer).  Starke 
Ameisensäure  führt  den  Cedernkampfer  quantitativ  in  C]5H24  über;  der 
Unterschied  vom  Cedernkampfer  bestehe  darin,  daß  dieser  rechtsdrehend 
sei  und  in  ein  linksdrehendes  Sesquiterpen  übergehe,  während  Cypresseu- 
kampfer  inaktiv  erscheine  und  den  gleichen  rechtsdrehenden  Kohlenwasser- 
stoff liefere,  auch  zeigt  das  Gemisch  von  Cypressen-  und  Cedernkampfer 
keine  Depression  des  Schmelzpunktes,  sondern  schmilzt  glatt  bei  86 — 87  °. 
— Demnach  scheinen  in  der  Tat  Cedorn-  und  Cypressenkampfer  chemisch 
identisch  und  optisch  isomer  zu  sein. 

Chem.  Eig.  des  Cedrols.  Durch  Reduktion  müßte  das  Cedrol  zu- 
nächst in  den  Kohlenwasserstoff  C15H2ß  übergeführt  werden,  jedoch  liegen 
Versuche  nach  dieser  Richtung  hin  nicht  vor.  Gegen  Halogene  erweist 
sich  das  Cedrol  als  gesättigt.  Halogenwasserstoffsäuren  sowie  PC15  er- 
setzen die  Hydroxylgruppe  zunächst  durch  Halogen,  spalten  jedoch  bald 
Halogenwasserstoff  ab,  so  daß  ein  Sesquiterpen  gebildet  wird. 

Cedren  (künstlich).  Die  Wasserabspaltung  aus  dem  Cedrol  kann 
jedoch  durch  andere  Mittel  leichter  bewirkt  werden.  Walter  (a.  a.  O.) 
läßt  Po0.  einwirken  und  erhält  einen  Kohlenwasserstoff  Cedren,  dem  er 
zuerst  die  Zusammensetzung  C16H24,  alsdann  C]6H26  gibt,  während 
Gerhardt  C]5H24  vorschlägt.  Über  die  Identität  oder  Nichtidentität  dieses 
Cedrens  mit  dem  im  Cedernöl  selbst  als  Hauptbestandteil  vorkommenden 
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Kohlenwasserstoffes  C15H24  liegen  keine  weiteren  Angaben  vor,  nur  daraus, 
daß  die  Genannten  ihn  ebenfalls  Cedren  nennen,  könnte  man  annehmen, 
daß  sie  den  künstlichen  und  natürlichen  Kohlenwasserstoff  für  identisch 
halten.  Rousset  (a.  a.  0.)  gibt  an,  daß  bei  der  Behandlung  des  Cedrols 
mit  Essigsäureanhydrid  bei  100°  im  Rohr  neben  Cedrolessigester  ein  Kohlen- 
wasserstoff C15H24  entstehe  und  daß  sich  der  gleiche  Kohlenwasserstoff  bei 
der  Behandlung  des  Cedrols  mit  Benzoylchlorid  sowie  bei  der  Oxydation 
des  Cedrols  mit  Chromsäure  und  Eisessig  bilde:  Sdp.6;5  = 115  — 117°.  — 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  12)  vermissen  in  der  Arbeit  Roussets  eine 
Äußerung  darüber,  ob  der  künstliche  und  natürliche  Kohlenwasserstoff 
C15H.,4  identisch  sind  und  sprechen  sich  mehr  für  chemische  Identität  aus; 
sie  stellen  fest,  daß  sich  die  Wasserabspaltung  besonders  glatt  durch  konz. 
Ameisensäure  in  der  Kälte  bewirken  lasse:  Sdp.  262 — 263°,  ccD=  — 80° 
bei  100  mm  Säulenlänge.  — Späterhin  (Sch.  1904,  II,  20)  wird  berichtet, 
daß  der  Cedernkampfer  vollkommen  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften, 
von  der  optischen  Aktivität  abgesehen,  mit  denen  des  Cypressenkampfers 
übereinstimme,  indem  Cedernkampfer  bei  86  — 87°  schmilzt,  den  Sdp.  291 
bis  294°  und  [a]D  = + 9°  31'  (in  ll,2°/0iger  Chloroformlösung)  zeigt.  Das 
mittels  Ameisensäure  aus  dem  Cedrol  künstlich  dargestellte  Cedren  gibt: 
Sdp.  263,5-264°,  d15  = 0,9366,  aD=  -85°  32',  nDt=  1,49817;  ein  kristalli- 
siertes Derivat  des  Kohlenwasserstoffs  konnte  nicht  in  erheblicher  Menge 
erhalten  werden,  genau  so  wie  aus  dem  Kohlenwasserstoff  des  Cypressen- 
kampfers. Dieses  Sesquiterpen,  auf  analoge  Weise  dargestellt,  zeigte: 
Sdp.  264°,  d15  = 0,9367,  aD  = + 94°  3',  nD,a  = 1,49798;  es  wurde  aus  ihm 
in  geringer  Menge  ein  Nitrosochlorid  erhalten,  das  unscharf  bei  100  bis 
102°  schmolz. 

Die  Esterbildung  des  Cedrols  ist  eine  nur  unvollkommene,  da 
dieser  Alkohol  leicht  Wasser  abspaltet.  Rousset  (a.  a.  0.)  erhielt  bei  der 
Behandlung  des  Cedrols  mit  Essigsäureanhydrid  bei  100°  im  Rohr  neben 
C15H24  den  Cedrolessigester  C15H9.OCOCH3  als  farblose,  zähe  Flüssig- 
keit, Sdp.  8 = 157—160°. 

Die  Identifizierung  des  Cedrols  dürfte  sich  im  wesentlichen  darauf 
beschränken,  daß  man  die  hochsiedenden  Anteile  des  Cedernholzöls  zur 
Kristallisation  unter  Abkühlung  sich  selbst  überläßt;  Analyse  C]5H2(.0, 
Smp.  86°  und  Sdp.  ca.  292°,  sind  charakteristisch.  Chemisch  wichtig  ist 
die  leichte  Abspaltbarkeit  von  Wasser  mittels  Ameisensäure,  wobei  Cedren 
(künstlich)  vom  Sdp.  263 — 264°  entsteht. 

Für  die  Konstitution  des  Cedrols  gibt  die  leichte  Wasserabspaltung, 
die  geringe  Neigung  zur  Esterbildung,  die  Unfähigkeit  durch  Oxydation 
ein  Keton  oder  einen  Aldehyd  zu  bilden,  Fingerzeige,  indem  wir  danach 
annehmen  müssen,  daß  im  Cedrol  wahrscheinlich  ein  tertiärer  Alkohol 
vorliegt,  und  zwar  ein  gesättigter  Alkohol,  da  er  einmal  gegen  Halogene 
indifferent  erscheint,  alsdann  durch  Wasserabspaltung  das  Cedren  „künst- 
lich“ entsteht,  das  seinen  physikalischen  Daten  nach  ein  tricyklisches 
Sesquiterpen  ist.  Weitere  Angaben  über  die  Konstitution  lassen  sich  nach 
den  bisherigen  Untersuchungen  nicht  machen.  Nach  noch  nicht  veröffent- 
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lichten  eigenen  Untersuchungen,  welche  die  Konstitution  des  Cedrens  (natür- 
liches) betreifen,  ist  dies  Sesquiterpen  tricyklisch. 

Obwohl  das  Cedrol  wegen  seines  festen  Aggregatzustandes  bereits 
frühzeitig  chemisch  untersucht  worden  ist,  sind  die  wesentlichsten  Versuche, 
die  einiges  Licht  über  die  Konstitution  dieses  Alkohols  verbreiten,  doch 
erst  in  den  letzten  zehn  Jahren  ausgeführt  worden. 


271.  Cubebeukampfer  C]5H260. 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Das  Cubebenöl  [Piper 
Cubeba  L.)  besteht,  wenn  es  aus  frischen  Cubeben  destilliert  und  alsbald 
untersucht  wird,  fast  nur  aus  Kohlenwasserstoffen  und  siedet  alsdann  in 
der  Hauptmenge  von  250 — 280°;  Umnet  (Pharm.  Journ.  London  III,  25 
[1895],  951)  fand  hei  einer  quantitativ  durchgeführten  Fraktionierung 
folgendes  Ergebnis: 

1.  von  175—250°  = 9,2 °/0, 

2.  von  250 — 260°  = 26,8 °/0 , 

3.  von  260—270°  = 47 ,6°/0, 

4.  von  270—280°  = 7,2  °/0, 

5.  oberhalb  280°  = 9,2  °/0. 

Etwas  anders  verhält  es  sich  mit  länger  stehenden,  der  Luft  ausgesetzten 
ätherischen  Oien,  bzw.  solchen,  welche  durch  Wasserdampfdestillation 
aus  alten  Cubeben  gewonnen  werden;  diese  Oie  enthalten  alsdann  einen 
sauerstoffh altigen  Körper,  den  sog.  Cubebenkampfer.  Letzterer  dürfte 
zuerst  von  Teschemacher  zu  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  erwähnt  worden 
sein.  Vgl.  Müller  (A.  2 [1832],  90),  Blanchet  u.  Sell  (A.  6 [1833],  294), 
sowie  Winckler  (A.  8 [1833],  203);  Aubergier  analysierte  den  Kampfer 
und  fand  ihn  zu  C26H4503  oder  C28H5203  zusammengesetzt. 

Erst  Schmidt  (Ar.  191  [1870],  23;  Z.  1870,  190;  B.  10  [1877],  188) 
stellt  die  Bruttoformel  C15H260  für  den  Cubebenkampfer  auf  und  gibt 
seinen  Smp.  zu  65°  und  seinen  Sdp.  zu  248°,  wobei  teilweise  Wasser- 
abspaltung statthat  an;  linksdrehend.  — Schaer  u.  Wyss  (Ar.  III,  6,  316; 
J.  1875,  497)  beobachteten  die  Ausscheidung  von  5 — 6 g Cubebenkampfer 
aus  25  g lange  aufbewahrten  Cubebenöls;  die  Kristalle  waren  groß  und 
rhombisch  und  schmolzen  bei  67°.  Winckler  (A.  8,  203)  hatte  den  Smp. 
zu  68,7 — 70°  angegeben. 

Chem.  Eig.  des  Cubebenkampfers.  Die  chemische  Untersuchung  des 
Cubebenkampfers  ist  bisher  eine  wenig  ausführliche  gewesen.  Schmidt 
(a.  a.  0.)  gibt  an,  daß  die  Wasser  ab  Spaltung  sehr  leicht  vor  sich  geht, 
so  daß  schon  beim  Destillieren  des  Cubebenkampfers  unter  gewöhnlichem 
Druck  Wasserabspaltung  zu  beobachten  ist;  auch  bei  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  zerfließt  der  Cubebenkampfer  allmählich  und  die 
Analysen  zeigten  eine  Zunahme  des  Kohlenstoffgehalts,  so  daß  eine 
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Wasserabspaltung  anzunelimen  ist.  Ebenso  konnte  Schmidt  beim  Er- 
hitzen des  Cubebenkampfers  im  zugesckmolzenen  Rohr  auf  20U — 250° 
Wasser  abspalten. 

Zur  Identifizierung  und  Konstitution  des  Cubebenkampfers  ist  zu  be- 
merken, daß  der  Schmelzpunkt  von  ca.  70°  charakteristisch  ist,  ebenso 
in  chemischer  Beziehung  die  außerordentlich  leicht  erfolgende  Wasser- 
abspaltung. Man  muß  im  Auge  behalten,  daß  der  Cubebenkampfer  sehr 
leicht  aus  einem  Sesquiterpen  C15H21  durch  Wasseranlagerung  zu  entstehen 
scheint,  indem  jedoch  anderseits,  wie  erwähnt,  die  Wasserabspaltung 
ebenso  leicht  vor  sich  geht.  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  diese  Wasser- 
anlagerung an  ein  Sesquiterpen  in  den  Cubeben  selbst  erfolgen  kann,  denn 
Schaer  und  Wyss  (a.  a.  0.)  konnten  durch  wochenlange  Abkühlung  eines 
aus  mehrjährigen  Cubeben  bereiteten  Öles  keinen  Kampfer  abscheiden; 
danach  scheint  die  Wasseranlagerung  besser  außerhalb  der  Pflanze  in  dem 
destillierten  Öle  vor  sich  zu  gehen.  — Die  leichte  Anlagerung  und  Ab- 
spaltung des  Wassers  spricht  dafür,  daß  im  Cubebenkampfer  ein  tertiärer 
Alkohol  vorliegt;  weitere  Angaben  über  die  Konstitution  dieses  Kampfers 
lassen  sich  nach  den  bisherigen  Angaben  nicht  machen,  nur  kann  man 
wohl  annehmen,  daß  in  ihm  ein  tricyklisches  gesättigtes  Molekül  vorliegt. 

Obwohl  der  Cubebenkampfer  schon  sehr  lange  beobachtet  worden 
ist  und  auch  einzelne  physikalische  Daten  frühzeitig  von  Müller  und 
Winckler  angegeben  worden  sind,  liegen  bis  zur  Gegenwart  keine  weiteren 
wichtigen  Beobachtungen  außer  jenen  von  Schmidt  vor,  aus  denen  Schlüsse 
auf  die  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  im  Molekül  des  Cubebenkampfers 
gezogen  werden  können;  erst  weitere  Untersuchungen  müssen  Klarheit  über 
die  Konstitution  dieses  Moleküls  bringen.  Unerwähnt  mag  nicht  bleiben, 
daß  die  Bildung  des  Cubebenkampfers  aus  einem  Sesquiterpen  gewisse 
Ähnlichkeit  zeigt  mit  jener  des  Terpineols  bzw.  Terpinhydrats  aus  dem 
Pinen  usw.;  vielleicht  geht  die  Bildung  des  Cubebenkampfers  noch  leichter 
vor  sich,  wenn  man,  wie  beim  Terpentinöl,  etwas  Säure  hinzusetzt. 


272.  Ledumkampfer  C15H2G0. 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Der  Sumpfporsch  (Ledum 
palustre  L.),  auch  wilder  Rosmarin  genannt,  welcher  zu  den  Ericaceen 
gehört,  gibt  bei  der  Wasserdampfdestillation  0,3—2%  ätherisches  Öl; 
letzteres  enthält  ein  Stearopten,  und  zwar  gewöhnlich  in  solcher  Menge, 
daß  das  ganze  Öl  zu  einer  festen  Masse  erstarrt.  Jedoch  kommt  es  auch 
vor,  daß  das  Öl,  selbst  bei  starker  Abkühlung,  kein  Stearopten  abscheidet 
(Sch.  1887,  II,  35).  Das  ätherische  Öl  selbst  ist  noch  nicht  allzulange 
aus  dem  Sumpfporsch  destilliert  worden;  Rauchfuss  (Trommsd.  Journ.  d. 
Pharm.  3 [1796],  189)  scheint  es  zuerst  dargestellt  zu  haben.  Meissner 
(Berl.  Jahrb.  der  Pharm.  13,  II  [1812],  170),  Grassmann  (Rep.  für  Pharm.  30 
[1831],  53)  und  Büchner  (ebend.  57;  Neues  Rep.  für  Pharm.  5 [1856],  1), 
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Willige  (Wiener  Acad.  Ber.  9 [1852],  302),  Fröhde  (J.  pr.  82  [1861],  181) 
untersuchten  das  01  näher,  ohne  jedoch  zu  wesentlichen  Resultaten  zu 
gelangen.  Auch  Rochleder  (Journ.  Pharm.  Chim.  III,  23  [1853],  479) 
befaßte  sich  mit  der  Untersuchung  des  Öles  und  glaubte,  daß  es  zum  Teil 
oxydiertes  Terpen  sei.  Trapp  (Z.  1869,  350  und  Pharm.  Z.  für  Ruß- 
land 1868,  634)  gibt  an,  daß  das  durch  Wasserdampfdestillation  der 
Blätter  und  Blüten  von  Ledum  palustre  gewonnene  Destillat  eine  kristal- 
linische fettige  Masse  darstelle  und  aus  einer  flüssigen  gelben,  die  sich 
mit  Bisulfit  verbinde,  und  einer  kristallinischen  seidenglänzenden  Verbin- 
dung bestehe.  Derselbe  Forscher  (B.  8 [1875],  542)  beobachtet,  daß  der 
Ledumkampfer  prismatische  Kristalle  bilde  und  daß  die  Analyse  auf  die 
Zusammensetzung  C28II480  hindeute.  Uber  die  weiteren  Arbeiten  dieses 
Forschers  vgl.  (Pharm.  Z.  für  Rußland  34  [1895],  561  und  661);  ebenso 
Iwanow  (Pharm.  Z.  für  Rußland  5 [1876],  577);  letzterer  gibt  den  Smp. 
des  Ledumkampfers  zu  101°  an,  sowie  daß  der  Ledumkampfer  in  alko- 
holischer Lösung  rechtsdrehend  ist  und  seine  Zusammensetzung  entspreche 
der  Bruttoformel  „C5H802“. 

Hjelt  und  Collan  (B.  15  [1882],  2500)  sind  der  Meinung,  daß  so- 
wohl der  Gehalt  der  Pflanze  an  ätherischem  01,  sowie  die  qualitative 
Zusammensetzung  des  letzteren  wesentlich  abhängig  sei  von  dem  Standort 
der  Pflanze.  Der  Ledumkampfer,  mehrere  Male  umkristallisiert,  verliert 
den  Geruch  fast  vollkommen;  seinen  Smp.  finden  sie  zu  101°,  auch  durch 
Sublimation  reinigen  sie  den  Kampfer,  da  dieser  außerordentlich  leicht  in 
langen  weißen  Nadeln  sublimiert;  aus  ihren  Analysen  berechnen  sie  die 
Formel  C25H2102. 

Rizza  (Prot,  der  russ.  Pliys.  Chem.  Ges.  1883,  I,  362;  B.  16  [1883], 
2311)  findet  den  Smp.  des  Ledumkampfers  zu  104 — 105°  und  leitet  aus 
14  Analysen  die  beiden  Formeln  C15H240  bzw.  C16H260  ab;  die  Dampf- 
dichtebestimmung ergab  ihm  den  Wert  8,1.  — Rizza  [M.  1887,  319; 
B.  20  [1887],  Ref.  562;  J.  1887,  1473)  berichtigt  die  Formel  und  ist  der 
Ansicht,  daß  im  Ledumkampfer  ein  Sesquiterpenhydrat  C15H20O  vorliege. 
Zu  dem  gleichen  Resultat  kommt  auch  Hjelt  (B.  28  [1895],  3087),  indem 
er  Molekulargewichtsbestimmungen  vornimmt;  den  Smp.  des  Kampfers 
findet  er  bei  104 — 105°,  den  Sdp.  bei  282 — 283°,  die  Löslichkeit  in 
Alkohol  bei  17,5°  beträgt  10,4  °/0.  Die  alkoholische  Lösung  des  Ledum- 
kampfers ist  schwach  rechtsdrehend,  eine  Bestimmung  in  10°/0iger  alko- 
holischer Lösung  ergab  [«] . = 7,98.  Nach  Versuchen  von  Sündvik  sei 
der  Kampfer  ein  starkes,  auf  das  Zentralnervensystem  wirkendes  Gift. 
Hjelt  stellte  durch  zahlreiche  Versuche  fest,  daß  besonders  die  Blätter 
des  Sumpfporschs  ätherisches  Öl  enthalten;  aus  diesen  wurde  im  Mittel 
1,30  °/r,  Rohöl  und  daraus  0,30  °/0  Kampfer  gewonnen;  blättertragende 
junge  Triebe  gaben  0,75  °/0  Rohöl  und  0,28  °/0  Kampfer.  Ein  bestimmter 
Einfluß  der  Vegetationsperiode  wurde  nicht  konstatiert.  Vgl.  auch  Trapp 
(C.  1895,  II,  790,  1083). 

Lomidse  (Chem.  Zeit.  Repert.  24  [1903],  284)  erhielt  aus  der  1901er 
Ernte  1,5  °/0  ätherisches  Öl  und  aus  der  1902er  Ernte  0,53  °/0,  indem  er 
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während  der  Blütezeit  gesammelte  junge  Triebe  mit  Wasserdampf  destil- 
lierte. L.  ist  der  Meinung,  daß  die  von  den  einzelnen  Forschern  er- 
haltenen verschiedenen  Ausbeuten  mit  dem  Standort  der  Pflanze  und  der 
Zeit  der  Ernte  in  Zusammenhang  zu  bringen  seien.  Das  Stearopten  konnte 
durch  Abkühlung  usw.  nicht  vollständig  entfernt  werden,,  sondern  die 
Trennung  geschah  durch  Destillation  im  Vakuum,  indem  im  Rückstand 
das  Stearopten  verblieb.  Die  Fraktion  vom  Sdp.  282 — 286°  enthielt  ein 
Iveton  C15H240.  Das  Stearopten  stellte  lange,  nadelförmige,  farblose  Prismen 
dar,  Zusammensetzung  C15H260,  Smp.  104°,  Sdp.  281°,  bestimmt  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  bei  270°,  da  die  Neigung  des  Körpers  sich  zu 
oxydieren  groß  sei;  die  ätherische  Lösung  des  Stearoptens  entfärbe  sich 
nach  Zusatz  von  Brom  nicht,  sondern  werde  dunkelbraun,  was  auf  Ab- 
wesenheit von  Athylengruppen  hinweise.  „Ebenso  wie  im  Pfefferminzöle 
ist  im  Öle  von  Ledum  palustre  im  Elaeopten  ein  Keton,  im  Stearopten  ein 
Alkohol  vorhanden.“ 

Zur  Isolierung  des  Ledumkampfers  aus  dem  Porschöl  ist  nach  allen 
diesen  Mitteilungen  zu  bemerken,  daß  er  durch  starke  Abkühlung  ab- 
geschieden werden  kann,  indem  man  ev.  gleichzeitig  zu  den  flüssigen  An- 
teilen dieses  Öles  zwrei  Volumina  90°/0igen  Alkohols  hinzusetzt  und  Tem- 
peraturen bis  zu  20°  und  darunter  anwendet;  die  weitere  Reinigung  des 
Kampfers  kann  auch  durch  Sublimation  bewirkt  werden. 

Chem.  Eig.  des  Ledumkampfers.  Der  Ledumkampfer  erweist  sich 
Halogenen  gegenüber  als  gesättigte  Verbindung.  Halogenwasser- 
stoffsäuren ersetzen  die  Hydroxylgruppe  durch  Halogen,  jedoch  findet 
als  zweite  Reaktion  sofortige  Halogenwasserstoffabspaltung  statt.  Nur  mit 
PCI-  erhielt  Hjelt  (B.  28,  3088)  das 

Chlorid  C15H25C1  als  Öl;  durch  Erwärmen  mit  Chinolin  entstand 
daraus  ein  blaugrün  gefärbtes  Öl,  das  bei  255°  siedete,  also  denselben 
Siedepunkt  wie  Leden  besaß. 

Wasserabspaltencle  Mittel  führen  wie  die  eben  erwähnten  analog 
wirkenden  Halogenwasserstoffsäuren  den  Ledumkampfer  in  das 

Sesquiterpen  Leden  über.  Rizzä  (J.  1887,  1473)  erhitzte  5 g des 
Ledumkampfers  mit  3 g Essigsäureanhydrid  im  Rohre  5 Stunden  lang  auf 
150°  usw.:  Sdp.752  = 264°,  dld  = 0,9237;  es  addiert  in  ätherischer  Lösung 
leicht  Brom.  Hjelt  (B.  28,  3088)  läßt  auf  den  Ledumkampfer  Schwefel- 
säure (1 : 1)  unter  schwacher  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade  einwirken, 
wobei  sich  auf  der  Oberfläche  der  Säure  sofort  eine  Ölschicht  abscheidet. 
Der  Sdp.  des  Ledens  wurde  zu  255°  bestimmt;  es  nimmt  bald  eine  grüne 
Farbe  an  und  besitzt  starken,  charakteristischen  Geruch. 

Oxydationsversuche  des  Ledumkampfers  ergaben  bisher  keine  faß- 
baren Produkte.  Bei  Anwendung  von  verd.  Salpetersäure  erhielt  Hjelt 
neben  Harz  nur  eine  geringe  Menge  Oxalsäure,  Kaliumpermanganat  wirkte 
nicht  ein,  woraus  hervorgellt,  daß  der  Kampfer  ein  tertiärer  Alkohol  ist. 
Organische  Verbindungen  reagieren  mit  ihm  je  nach  ihrer  Natur 
verschieden.  Hjelt  erhielt  beim  Erwärmen  des  Kampfers  mit  Benzoyl- 
chlorid  keinen  Ester,  sondern  es  trat  Blau-,  alsdann  Rot-,  schließlich 
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Dunkelfarbung  ein  und  es  entstand  „ein  Öl,  das  ohne  Zweifel  mit  Leden 
identisch  war«.  Mit  Carbanil  erhielt  Hjelt  Diphenylharnstoff,  außerdem 
nur  geringe  Mengen  einer  Substanz,  die  bei  144—145°  schmolz  und 
vielleicht  das  Phenyl urethan  des  Ledumkampfers  darstellte. 

Zur  Identifizierung  und  Konstitution  ist  nachträglich  zu  bemerken, 
daß  der  Smp.  von  104—105°  charakteristisch  erscheint,  ebenso  die  über- 
aus leichte  Abspaltbarkeit  von  Wasser,  wobei  Leden  gebildet  wird.  Hieraus 
eigibt  sich  für  die  Konstitution,  daß  wahrscheinlich  auch  im  Ledum- 
kampfer  ein  tertiärer  Alkohol  vorliegt.  Allerdings  gibt  Lomidse  an,  daß 
sich  der  Ledumkampfer  leicht  oxydieren  lasse,  da  die  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  schlecht  zu  bewerkstelligen  sei,  jedoch  dürfte  dieser 
Umstand  mehr  aut  die  leicht  ertolgende  Wasserabspaltung  zurückzuführen 
sein.  ! her  die  nähere  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  in  dem  Ledum- 
kampfermolekül  läßt  sich  nach  den  mangelhaften  Angaben  wenig  aussagen. 
Mit  Sicherheit  können  wir  wohl  annehmen,  daß  auch  im  Ledumkampfer 
ein  tricyklisches  gesättigtes  Molekül  vorliegt. 

I )er  geschichtliche  erlauf  in  der  Kenntnisnahme  der  einzelnen  Eigen- 
schaften des  Ledumkampfers  ist  ähnlich  wie  bei  den  anderen  Sesquiterpen- 
alkoholen.  Schon  zu  Beginn  des  19.  Jahrhunderts  wurde  man  auf  einen 
Kampfer  im  Ledumöl  aufmerksam.  Besonders  bringt  Geassmann  im 
Jahre  1831  einige  Daten  über  Schmelzpunkt  usw.  Die  Ermittelung  der 
Bruttoformel  C15H260  verdanken  wir  jedoch  erst  Rizza  im  Jahre  1887, 
und  Hjelt  bringt  im  Jahre  1895  wichtige  Angaben  über  die  chemischen 
Eigenschaften  des  Ledumkampfers.  Erst  zukünftige  Untersuchungen  müssen 
entscheiden,  welche  Konstitution  wir  für  den  Ledumkampfer  anzunehmen 
haben,  sodann  aber  auch  in  welchem  Zusammenhänge  das  aus  dem  Ledum- 
kampfer  künstlich  dargestellte  Leden  zu  diesem  und  zu  dem  ursprünglich 
bereits  im  Öl  vorhandenen  Sesquiterpen  steht. 


273.  Fester  Patscliulialkokol  C15H260  (Fester  Patsclmlikampfcr). 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Das  Patschuliöl  wird 
durch  Wasserdampfdestillation  der  Blätter  der  Labiate  Pogostemon  Patschouli 
Pellet,  zu  ca.  4 °/0  gewonnen.  Durch  fraktionierte  Wasserdampfdestillation 
konnten  v.  Soden  und  Rojahn  (B.  37  [1904],  3353)  vier  Fraktionen  er- 
halten, deren  spezifische  Gewichte  bei  15°  0,946,  0,964,  0,984,  1,002 
betrugen;  die  entsprechenden  optischen  Drehungen  waren:  —44°,  —52°, 
— 64°,  — 70°.  Die  Fraktionen  3 und  4 bestanden  der  Hauptsache  nach 
aus  dem  Patschulialkohol,  der  sich  in  der  kälteren  Jahreszeit  von  selbst 
ausscheidet.  Die  ersten  beiden  Fraktionen  enthielten  hauptsächlich  Sesqui- 
terpene  (vgl.  diese).  Uber  die  weiteren  Bestandteile  des  Patschuliöls,  be- 
sonders über  die  intensiv  riechenden  Anteile,  vgl.  Sch.  1904.  I,  71.  Der 
Hauptbestandteil  des  Patschuliöls  dürfte  der  Patschulialkohol  sein  (Sch. 
1904,  I,  74),  der  jedoch  ohne  direkten  Einfluß  auf  den  Geruch  des  Öles  ist. 


Patschulialkohol : Chemische  Eigenschaften 


233 


Gal  (C.r.  68,  406;  Z.  1869,  220;  A.  150,  374)  berichtet  „über  eine 
mit  flem  Borneokampfer  homologe  Verbindung“  und  stellt  für  den  Pat- 
schulikampfer  eine  Bruttoformel  C15Ii2S0  fest;  er  findet  den  Smp.  54 — 55°, 
einen  regelmäßigen  Sdp.  296°  und  bei  4,5°  ein  spez.  Gew.  von  1,051; 
eine  Lösung  von  1 g Patschulikampfer  in  5,3  ccm  Alkohol  lenkt  in  einer 
5 cm-Röhre  den  Lichtstrahl  um  9,1°  nach  links  ab;  durch  Behandlung 
mit  Chlorzink  entsteht  aus  dem  Patschulikampfer  ein  bei  248 — 252° 
siedender  Kohlenwasserstoff  C15HQß. 

Montgolfier  (C.  r.  84  [1877],  88;  Bl.  II,  28,  414;  B.  10  [1877],  234) 
studiert  ebenfalls  den  Patschulikampfer  und  konstatiert,  daß  dieser  in 
hexagonalen  Prismen  mit  Pyramiden  kristallisiert  und  in  fester  Form  kein 
Rotationsvermögen  zeigt,  daß  der  Smp.  bei  59°  liegt  und  die  Ablenkung 
im  flüssigen  Zustande  [ci]D  ——  118°  betrage,  indem  in  alkoholischer 
Lösung  das  Rotationsvermögen  mit  der  Verdünnung  abnimmt,  [<z]D  = 
— 124,5°  -f  21  e [e  = Gewicht  des  Lösungsmittels  in  1 ccm  Lösung). 
M.  stellt  die  Bruttoformel  des  Patschulikampfers  zu  C15H2G0  fest.  — Über 
die  Polarisation  vgl.  auch  Des  Cloizeatjx  (B.  3,  622),  der  ebenfalls  findet, 
daß  der  Patschulikampfer  im  festen  Zustande  den  Lichtstrahl  nicht  ablenkt, 
dagegen  in  Lösung. 

Wallach  (A.  271,  299)  ändert  den  Namen  Patschulikampfer  in 
Patschulialkohol  um.  Derselbe  Forscher  (A.  279  [1894],  394)  gibt  den 
Smp.  des  Patschulialkohols  zu  56°  an  und  findet  in  Übereinstimmung  mit 
den  früheren  Forschern,  daß  er  sehr  leicht  Wasser  abspaltet. 

Gadamer  (Ar.  241,  22)  beobachtet,  daß  der  Patschulialkohol  farb- 
und  geruchlose  durchsichtige  hexagonale  Prismen  bildet,  daß  der  Smp. 
bei  56°  liegt  und  der  Siedepunkt  und  gleichzeitig  der  Übergang  in  Pat- 
schulen bei  266 — 271°  eintrete,  [«]z>70)S  = — 119,65°,  = — 113,3°  (in 
10°/0iger  alkohol.  Lösung),  d™, 5/4  = 0,9945. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  74)  bestimmen  den  Sdp.8  = ca,  140°,  Smp. 
zu  56°  und  finden  die  spez.  Drehung,  aus  derjenigen  einer  23,94  °/()igen 
Chloroformlösung  berechnet,  zu  —97°  42';  der  Patschulialkohol  behielt 
trotz  sechsmaligen  Umkristallisierens  einen  schwachen  moderigen  Geruch, 
der  für  das  Patschuliöl  charakteristisch  sei,  bei. 

Chem.  Eig.  des  festen  Patschulialkohols.  Der  Patschulialkohol  zeichnet 
sich,  ähnlich  wie  der  Cubebenkampfer  und  der  Ledumkampfer,  durch  sehr 
leicht  erfolgende  Wasserabspaltung  aus. 

Gegen  Halogene  erweist  er  sich  als  gesättigt.  Halogenwasserstoff- 
säuren spalten  so  leicht  Wasser  ab,  daß  es  sehr  schwer  ist,  ein  Halogenid 
zu  erhalten.  Gadamer  (Ar.  241,  22)  läßt  PJ3  einwirken  und  erhält  eine 

Verbindung  C15H2ßJ2,  die  durch  Umsetzung:  2C15H05J  = C15H2  4 + 
Ci5H26J2  entstanden  sein  müsse  (vgl.  Originalarbeit);  die  Verbindung  ist 
nicht  beständig. 

Im  übrigen  verhalten  sich  die  Halogenwasserstoffsäuren  wie  andere 
wasserabspaltende  Mittel,  indem  hierbei  das 

Patsch  ulen  C15H2i  gebildet  wird.  Gal  (a.  a.  O.)  erhielt  dieses 
Sesquiterpen,  Sdp.  248 — 252°,  zuerst  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
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den  Alkohol  und  gab  ihm  eine  Bruttoformel  C15H26;  das  Patschulen  ver- 
handelt sich  nach  Gals  Angaben  durch  geringes  Erhitzen  über  seinen 
Siedepunkt  in  polymere  Verbindungen.  — Montgolfier  (B.  10,  234)  findet 
ebenfalls,  dab  Salzsäuregas,  siedende  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid 
au>  dem  Alkohol  leicht  V asser  abspalten  und  dabei  einen  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoff 015H24  und  nicht  C15H26  bilden,  der  bei  252 — 255°  unter  ge- 
ringer Zersetzung  siedet;  dieses  „Patchoulin“,  wie  M.  den  Kohlenwasserstoff 
nennt,  zeigt:  d135  = 0,937,  [ a]D  — — 42°  10',  der  Kohlenwasserstoff  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Salzsäure ; wäßrige  Salzsäure,  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure lösen  ihn  nicht,  erzeugen  jedoch  eine  rote  charakteristische  Färbung. 
Wallach  (A.  279  [1S94],  394)  erhitzte  den  Patschulialkohol  ll/2  Stunden 
lang  mit  Kaliumbisulfat  im  Paraflinbade  auf  180°:  Sdp.  254 — 256°,  J23  = 
0,939,  nD=  1,50094,  M.R.  = G4,06,  während  sich  für  015H24TM.R.  = 64,45 
berechnet.  — Gadamer  (Ar.  241,  22)  findet  für  das  Patschulen:  d» 4 = 
0,9296,  [«]dm=  —38,08°,  = 1,49835;  es  liefert  kein  festes  Nitrosat  oder 

Nitrosochlorid.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  74)  spalten  Wasser  aus  dem 
Patschulialkohol  mittels  starker  Ameisensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ah:  das  Patschulen  bilde  eine  farblose,  cedernartig  riechende  Flüssigkeit 
vom  Sdp.  255— 256°,  d = 0,9334,  optische  Drehung  =-36°  52';  hei  der 
Oxydation  mit  1 °/0iger  Permanganatlösung  entstand  ein  öliges  Produkt.  — 
Weitere  Angaben  betreffend  diesen  Kohlenwasserstoff  vgl.  unter  den  Ses- 
quiterpenen. 

Oxydationsversuche  mit  dem  Patschulialkohol  haben  bisher  kein 
greifbares  Resultat  ergeben;  ebensowenig  ist  ein  Ester  des  Alkohols 
bekannt. 

Für  die  Identifizierung  ist  der  Smp.  von  56°  charakteristisch;  unter 
den  chemischen  Reaktionen  fällt  besonders  die  leichte  Wasserabspaltung  auf. 

Uber  die  chemische  Konstitution  läßt  sich  mit  Sicherheit  nur  soviel 
angeben,  daß  im  Patschulialkohol  ein  tertiärer  tricyklischer  Alkohol  vor- 
liegt, der  große  Ähnlichkeiten  mit  den  bisher  abgehandelten  Sesquiterpen- 
alkoholen  zeigt. 

Die  geschichtlichen  Daten  über  den  Patschulialkohol  reichen  nicht  so- 
weit zurück  wie  jene  der  bisher  besprochenen  Sesquiterpenalkohole,  in- 
dem Gal  im  Jahre  1868  zuerst  auf  den  Patschulikampfer  aufmerksam 
macht.  Die  Bruttoformel  C15H2G0  wird  zuerst  von  Montgolfier  im 
Jahre  1877  festgestellt;  die  leichte  Wasserabspaltung  wird  bereits  von  Gal 
beobachtet,  alsdann  von  Montgolfier,  Wallach  usw.  bestätigt.  Letzterer 
Forscher  betont  zuerst,  daß  die  leichte  Wasserabspaltung  dafür  spricht, 
daß  sich  das  Hydroxyl  in  tertiärer  Stellung  befindet.  Jedoch  dürfte  nicht 
ausgeschlossen  sein,  daß  unter  gewissen  Umständen  auch  sekundäre  Alko- 
hole leicht  zur  Wasserabspaltung  neigen;  über  diese  Frage  sowohl,  als 
auch  über  die  sonstige  chemische  Struktur  des  Patschulialkohols  müssen 
erst  weitere  Untersuchungen  entscheiden. 
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*274.  Flüssiger  Patscliulikampfer. 

Vorkommen  usw.  Gal  (C.  r.  68,  406)  berichtet,  daß  das  Öl,  aus 
welchem  sich  der  feste  Patscliulikampfer  abscheidet,  fast  vollständig 
zwischen  282 — 294°  übergeht,  daß  der  flüssige  Anteil  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  feste  Kampfer  besitze,  mit  Chlorzink  denselben  Kohlen- 
wasserstoff liefere,  den  polarisierten  Lichtstrahl  ebenfalls  links  ablenke, 
aber  schwächer,  und  zwar  nur  um  3°  bei  einer  Lösung  von  1 g in  5,3  ccm 
Alkohol  und  einer  Röhrenlänge  von  5 cm.  — v.  Soden  und  Rüjahn 
(B.  37  [1904],  3353)  erwähnen:  „Außerdem  scheint  in  dem  Patschuliöl 
noch  ein  zweiter,  flüssiger  Sesquiterpenalkohol  vorzukommen.“ 

Weitere  Untersuchungen  werden  zeigen,  ob  wirklich  ein  zweiter 
Sesquiterpenalkohol  in  den  flüssigen  Anteilen  vorhanden  ist,  oder  ob  nur 
ein  Gemenge  von  noch  nicht  ausgeschiedenem  festen  Alkohol  mit  anderen 
Verbindungen  vorliegt. 


*275.  Atraktylol  C15H260. 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Die  in  Japan  einheimische 
Composite  Atractylis  ovata  Thunb.  liefert  bei  der  Wasserdampfdestillation 
der  Wurzel  ein  wohlriechendes,  schwach  gelb  gefärbtes  Öl,  das  nach  kurzer 
Zeit  kristallinisch  erstarrt.  Schimoyama  und  Itirano  fanden  7 %,  N’agai 
5 — 1 0 °/0  Ausbeute  usw.  Ueno  (Journ.  Pharm.  Soc.  of  Japan  Nr.  129,  1074) 
gibt  dem  kristallinischen  Bestandteil,  dem  Atraktylol,  die  Formel  C10H180; 
er  findet  dafür  den  Smp.  56°  und  Sdp.  271 — 273°.  Gadamer  u.  Amenomija 
(Ar.  241  [1903],  22)  beobachten:  Smp.  59°,  Sdp.760  = 2 9 0 — 2 9 2°,  Sdp.15  = 
162°,  nDna  = 1,51029  bis  1,51101,  optisch  inaktiv,  Geruch  an  Maiblumen 
erinnernd,  Geschmack  bitter,  etwras  kratzend,  und  konstatieren  eine  Brutto- 
formel C15H9ßO.  Die  Chloroformlösung  färbt  sich  durch  einige  Tropfen 
H2S04  rotbraun,  später  tief  violett. 

Chem.  Eig.  des  Atraktylols.  Auch  das  Atraktylol  zeichnet  sich  durch 
die  Fähigkeit,  leicht  Wasser  ab  zu  spalten,  aus. 

Halogen  wasser  Stoff  säuren  scheinen  primär  die  Hydroxylgruppe 
durch  Halogen  zu  ersetzen;  bei  der  Einwirkung  von  HCl-  oder  HBr- 
Gas  auf  eine  kalte  ätherische  Atraktylollösung  entstanden  nach  den 
Gleichungen  :G.  u.  A.): 

C15H260  + HCl  = C15H25C1  + H20  und 
C15H25C1  + HCl  = C15H2(.C12  die  Verbindungen 
C15H25C1  und  C!15H26C12  “ 

bzw.  C15H25Br  und  C15H.,GBr2;  alle  diese  Verbindungen  stellten  schwach 
grünlich  gefärbte,  dickflüssige  Substanzen  dar.  — Durch  Einwirkung  von 
PJ3  auf  Atraktylol  wurde  ein  Jodid,  das  nicht  genau  die  Zusammensetzung 
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( 15^25^  zeigte  und  sehr  unbeständig  war,  als  braunes  Öl  erhalten.  — Zur 
Konstitution  dieser  Halogenverbindungen  ist  zu  bemerken,  dnß 
man,  da  das  Atraktylol  seinem  chemischen  Verhalten  nach  gesättigt  zu 
sein  scheint,  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  z.  B.  CrH  Cl9 
nicht  erwarten  sollte.  Es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß  durch~°die 
Einwirkung  von  Säuren  eine  Brückenbindung  gelöst  wird  und  dadurch 
aus  dem  gesättigten  tricyklischen  Atraktylol  ein  bicyklisckes,  doppelt  un- 
gesättigtes Molekül  entsteht.  Oder  aber  man  müßte  etwas  gezwungener- 
weise annehmen,  daß  das  zweite  Molekül  Halogenwasserstoff  direkt  an  das 
Halogen  gebunden  wäre  (vgl.  unten  unter  Atraktylen). 

Das  Atraktylol  spaltet,  wie  alle  bisher  abgehandelten  Sesquiterpen- 
alkohole,  leicht  Wasser  ab.  G.  und  A.  stellten  das 

Atraktylen  C15H24  dar,  indem  sie  den  Alkohol  mit  der  halben  Menge 
KHS04  auf  ISO0  erhitzten:  Sdp.  256—263°  (Hauptmenge  260—263°), 
Sdp.io  = 125 — 133°  (Hauptmenge  125—126°),  dn  = 0,9147—0,9184,  nDm  = 
1,50938 — 1,51020,  M.  R.  = 66,9,  während  sich  für  C15H,4FM.  R,  = 65,72 
ber.  Durch  Erhitzen  von  Atraktylendichlorhydrat  C15H26C12  mit  Anilin  wurde 
ein  Atraktylen  mit  folgenden  Eigenschaften  erhalten:  Sdp.14  r)  = 133— 141°, 
d-{ >/*  = 0,9267,  nDw  = 1,50565.  G.  und  A.  sind  der  Meinung,  daß  ev.  ein 
Polymeres  des  ersteren  Atraktylens  vorliegt;  jedoch  kann  eine  polymere 
Verbindung  bei  dem  Siedepunkt  wohl  kaum  in  Frage  kommen,  sondern 
es  handelt  sich  um  eine  isomere  Verbindung  bzw.  um  nicht  ganz  reines 
Atraktylen.  Das  frisch  dargestellte  Atraktylen  bildet  ein  dünnflüssiges 
Liquidum  von  cedernartigem  Geruch,  allmählich  wird  es  dickflüssig  und 
nimmt  einen  limonenartigen  Geruch  an.  — Weder  durch  Einwirkung  von 
Br,  noch  HJ,  noch  durch  Anlagerung  von  Wasser  bzw.  N203,  NOC1  usw. 
konnten  kristallisierte  Verbindungen  gewonnen  werden.  G.  und  A.  sind  der 
Meinung,  daß  die  Äthylenbindungen  im  Atraktylen  verschiedener  Natur 
seien.  — 


Zur  Konstitution  des  Atraktylens  ist  zu  bemerken,  daß  den  physi- 
kalischen Daten  nach  im  Atraktylen  am  ehesten  ein  bicyklisches  Sesqui- 
terpen  mit  zwei  doppelten  Bindungen  zu  vermuten  ist.  Jedoch  ist  nicht 
ausgeschlossen,  daß  wir  es  überhaupt  nicht  mit  einem  reinen  Sesquiterpen 
zu  tun  haben,  sondern  daß  ein  Gemenge  eines  bicyklischen  mit  dem  ur- 
sprünglichen tricyklischen  Sesquiterpen  vorliegt,  wenn  anders  das  Atraktylol 
ein  gesättigter  Alkohol  ist.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  muß  im  Atraktylol- 
molekül  eine  Brückenbindung  vorhanden  sein,  die  leicht  aufspaltbar  ist, 
etwa  wie  im  Sabinen  oder  Pinen;  jedenfalls  ist  das  Atraktylen  ganz  ver- 
schieden von  dem  aus  dem  Patschulialkohol  dargestellten  Patschulen,  ferner 
dem  Leden,  sowie  dem  Cedren.  Es  ist  dies  der  erste  Fall,  den  wir  kennen 
lernen,  daß  ev.  aus  einem  gesättigten  tricyklischen  Alkohol  ein  bicyklisches, 
doppelt  ungesättigtes  Sesquiterpen  entsteht;  jedoch  ist  es  nötig  zunächst 
zweifellos  festzustellen,  daß  das  Atraktylol  wirklich  gesättigt  ist  und  daß 
im  Atraktylen,  wie  es  durch  Behandlung  mit  Kaliumbisulfat  gewonnen  wird, 
ein  reines  Sesquiterpen  vorliegt,  und  daß  ihm  nicht  vielleicht  Verbindungen 
beigemengt  sind,  die  das  niedrigere  Volumgewicht  bedingen.  A.  a.  O., 
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g 35  wird  von  G.  und  A.  erwähnt,  daß  nur  zwei  Atome  Brom  vom  Atrak- 
tylen  aufgenommen  werden;  jedoch  würde  dies  nicht  gegen  zwei  doppelte 
Bindungen  sprechen,  da  auch  Terpene  mit  zwei  doppelten  Bindungen,  wie 
Phellandren  und  Terpinen,  glatt  nur  zwei  Atome  Brom  aufnehmen  (vgl. 
auch  Atraktylen  unter  den  Sesquiterpenen). 

Gegen  organische  Verbindungen  verhält  sich  das  Atraktylol 
ähnlich  wie  der  Patschulialkohol : Carbanil  spaltet  viel  eher  Wasser 
ab  und  bildet  Diphenylharnstoff,  als  daß  das  Phenylurethan  entsteht. 
Auch  die  Versuche  der  Esterbildung  ergaben  nur  unvollkommene  Ver- 
esterungen, so  daß  Produkte  gewonnen  wurden,  die  z.  B.  nur  9,1  °/0  Acetat 
bzw.  9,4  °/0  Benzoat  enthielten. 

Zur  Identifizierung  des  Atraktylols  dürfte  am  besten  der  Schmelz- 
punkt heranzuziehen  sein,  der  hei  59°  liegt,  während  der  Patschulialkohol 
bei  56°  schmilzt;  jedoch  ist  letzterer  xAlkohol  optisch  aktiv,  und  zwar 
linksdrehend,  während  das  Atraktylol  inaktiv  ist.  Außerdem  wird  bei  der 
Wasserabspaltung  aus  dem  Atraktylol  ein  spezifisch  leichteres  (0,915) 
Sesquiterpen  gewonnen,  während  der  Patschulialkohol  ein  spezifisch 
schweres  (0,935)  liefert. 

Zur  Konstitution  des  Atraktylols  ist  zu  erwähnen,  daß  auch  dieser 
Sesquiterpenalkohol  tertiärer  Natur  zu  sein  scheint,  wenn  auch  die 
Wasserabspaltung  nicht  ganz  so  leicht  vor  sich  geht  wie  beim  Patschuli- 
alkohol, mit  dem  er  aber  nicht  identisch  ist.  Interessant  ist  die  blaue 
Färbung,  welche  bei  der  Wasserabspaltung  usw.  auftritt,  wonach  das 
Atraktylen  mit  dem  Guajen  verwandt  sein  müßte,  gruppenverwandt  jeden- 
falls, da  auch  die  physikalischen  Daten  beider  Kohlenwasserstoffe  ziemlich 
übereinstimmen.  Im  übrigen  läßt  sich  über  die  Konstitution  nur  soviel 
sagen,  daß  das  Atraktylol  in  seiner  Konstitution  den  bisher  abgehandelten 
Sesquiterpenalkoholen  in  bezug  auf  die  tertiäre  Natur  nahe  steht,  aber 
im  übrigen  doch  wohl  von  ihnen  zu  unterscheiden  ist,  weil  das  tricyk- 
lische  System  in  ihm  ev.  eine  leicht  aufzuspaltende  Brückenbindung  ent- 
halten dürfte. 

In  zeitlicher  Beziehung  haben  wir  von  dem  Atraktylol  und  seinen 
Eigenschaften  im  Vergleich  zu  den  anderen  Sesquiterpenalkoholen  spät 
Kenntnis  erhalten.  Erst  durch  die  Untersuchung  von  Ueno  und  Gadamer 
und  Amenomi.ja  sind  die  Eigenschaften  dieses  Sesquiterpenalkohols  in  den 
letzten  Jahren  näher  studiert  worden. 


276.  Guajol  C15H260  (Champacol). 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Zu  den  Zygopliyllaceen 
gehören  Sträucher  und  Bäume,  welche  sich  teilweise  durch  ein  sehr  hartes, 
haltbares  Holz  auszeichnen  und  vielfach  Drogen  und  sonstige  in  der 
Technik  verwertbare  Stoffe  liefern.  Guajacum  officinale  und  G.  sanctum 
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liefern  das  offizmelle  Guajak-  oder  Pockholz  mit  Guajakharz.  Bulnesia 
Sarmienti  Lor.  gibt  ein  Holz,  das  seit  dem  Beginn  der  neunziger  Jahre 
des  vergangenen  Jahrhunderts  als  Palo  balsamo  im  Handel  vorkommt, 
sich  durch  angenehmen  Geruch  auszeichnet  nnd  ebenfalls  wahrscheinlich 
Guajakharz  enthält,  da  es  sich  an  der  Luft  allmählich  grünblau  färbt. 
Durch  W asserdampfdestillation  dieses  Holzes  gewannen  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1892,  I,  42)  ca.  6°/0  eines  ungemein  zähen,  dickflüssigen  Öles,  „welches 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  in  eine  prächtige  kristal- 
linische Beschaffenheit  tibergeht.  Der  Geruch  ist  höchst  angenehm  veilchen- 
und  teeartig“.  Der  Schmelzpunkt  des  kristallinischen  Bestandteils  wurde 
zu  91°  angegeben,  Sdp.10  bei  148°,  seine  Lösung  in  Chloroform  war 
linksdrehend;  auch  aus  dem  Ester  konnte  der  Alkohol  regeneriert  werden. 
Dietze  (Süddeutsche  Apoth.  Z.  38  [1898],  G80)  fand  V.Z.  des  Rohöls 
= 3,9,  die  Esterzahl  2,4  und  die  Säurezahl  1,4.  — Merck  (Geschäfts- 
belicht, 1.  Jan.  1893;  Chem.  Ztg.  Repert.  17  [1893],  31)  bringen  ein 
„Champacaöl  oder  Champacaholzöl“  in  den  Handel,  welches  nach  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1893,  I,  33)  mit  dem  Bulnesiaöl  identisch  ist  und  mit  dem  äthe- 
rischen Öl  der  Blüten  von  Michelia  Champaca  keine  Ähnlichkeit  hat.  Von 
Merck  liegen  Analysen  des  festen  Körpers  (Champacol)  des  Rohöls  vor,  aus 
denen  man  auf  die  Zusammensetzung  C17H30O  schloß. 

Zu  der  gleichen  Auffassung  über  die  Identität  des  Champacols  mit 
dem  von  Sch.  u.  Co.  erwähnten  Alkohol  kommt  WAllach  (A.  279  [1894], 
395),  so  daß  er  den  Namen  ändert  und  für  den  Alkohol,  für  welchen  er 
nach  den  bisherigen  und  eigenen  Analysen  die  Bruttoformel  C15H2G0  an- 
gibt, den  Namen  „Guajol“  in  Anspruch  nimmt.  Zur  Reinigung  des 
Guajols  war  der  unter  13  mm  Druck  zwischen  155  und  1G5°  siedende  Anteil 
des  Rohöls  zum  Erstarren  gebracht  worden;  die  Kristalle  wurden  auf 
Tontellern  getrocknet  und  schließlich  aus  Alkohol  umkristallisiert:  Smp.  91°, 
Sdp.  288°;  kristallisiert  in  bis  zu  6 cm  langen  durchsichtigen  Prismen. 

Gadamer  und  Amenomija  (Ar.  241,  22)  geben  für  das  Guajol  an: 
Prismatische  Kristalle,  Smp.  91°,  \_a]Dw  = —29,8°. 

Eyken  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  25,  44;  C.  1906,  I,  842)  untersucht 
das  01  aus  dem  Holz  von  Gonystylus  Miqueliamis  T.  und  B.,  das  zu  einer 
festen  Masse  vom  Smp.  66—68°  und  Sdp.  280—990°,  [a]ö=+35°  er- 
starrt. Durch  Dmkristallisieren  usw.  wurde  ein  Produkt,  das  „Gonystylol“ 
vom  Smp.  82°,  Sdp.17  = 164— 166°,  [«]Di7  = +30°  und  Mol. -Gew.  228 
bzw.  232  erhalten.  Mit  Ameisensäure  entsteht  aus  dem  Alkohol  das 
Gonystylen  C15H24,  Sdp.17  = 137-139°,  du  = 0,9183,  \a]D„  = + 40°, 
M.  R.  = 66,7,  her.  für  C]5H24F=  66,15.  Das  Gonystylol  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  Guajol,  von  dem  es  sich  nur  durch  seine  entgegen- 
gesetzte Drehung  unterscheidet. 

Chem.  Eig.  des  Guajols.  Über  die  gesättigte  oder  ungesättigte  Natur 
des  Guajols  liegen  keine  Angaben  vor. 

Das  Jodid  G15H2,J  erhielten  Gadamer  und  Amenomija,  indem  sie 
auf  das  Guajol  PJ3  einwirken  ließen;  es  bildet  ein  Öl,  welches  sich  wie 
das  Atraktylyljodid  sehr  unbeständig  verhält. 
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Die  Wasserabspaltung  aus  dem  Guajol  geht  nicht  so  leicht  vor 
sich  wie  bei  den  bisher  besprochenen  Sesquiterpenalkoholen.  Wallach 
(a.  a.  0.,  S.  396)  gibt  an,  daß,  während  verd.  Schwefelsäure  dem  Patschuli- 
alkohol  beim  Kochen  sofort  Wasser  entzieht,  das  Guajol  hierdurch  nicht 
verändert  wird.  Mischt  man  dagegen  Guajol  mit  überschüssigem  Pliosphor- 
pentoxyd  und  erwärmt,  so  tritt  beim  Schmelzpunkt  eine  tiefrote  Färbung 
ein,  indem  ein  Kohlenwasserstoff  entsteht,  der  größte  Teil  des  Alkohols 
aber  verharzt.  Zur  Darstellung  dieses  Kohlenwasserstoffs  wurden  alsdann 
10  g Guajol  mit  überschüssigem  Chlorzink  etwa  eine  Stunde  lang  im 
Paraffinbade  auf  180°  erhitzt  usw.,  bei  13  mm  ging  ein  anfangs  schwach 
gefärbtes,  alsdann  dunkelblaues  Ol  vom  Sdp.  124 — 132°  über.  Die  Haupt- 
menge, Sdp.  124—128°,  zeigte  die  Zusammensetzung  C15H24  und  d20  = 0,910, 
ud  — 1,50114.  Gadameb  und  Amenomija  stellten  das  Guajen  aus  dem 
Guajol  durch  Einwirkung  von  IvHS04  dar:  Sdp.9  = 123 — 124°,  d^<u  — 
0,9085,  [«]*.  = -40,35°,  nDw  = 1,50049.  — Auffallend  an  dem  Guajen 
ist  die  intensiv  blaue  Farbe,  welche  die  größte  Ähnlichkeit  mit  derjenigen 
der  ähnlich  siedenden  Anteile  des  Kamillenöls  hat;  es  scheint  so,  als  ob 
die  blaue  Farbe  von  einer  geringen  Beimengung  herrührt,  die  entweder 
sauerstoffhaltiger  Natur,  oder  ein  Kohlenwasserstoff  sein  kann.  Viel- 
leicht besitzt  das  Molekül  auch  doppelte  Größe,  so  daß  beim  Destillieren 
Zerfall  eintritt  und  alsbald  wieder  beim  Übergang  in  den  flüssigen  Zustand 
zwei  Moleküle  zusammentreten  (vgl.  auch  Guajen  unter  den  Sesquiterpenen). 
Zur  Aufklärung  der  Konstitution  dieser  blauen  Verbindungen  muß  die- 
jenige der  Sesquiterpenalkohole  und  Sesquiterpene,  welche  blaue  Körper 
liefern,  verglichen  werden,  um  Ähnlichkeiten  in  der  Konstitution  fest- 
zustellen, die  ihrerseits  auf  die  Zusammensetzung  dieser  blauen  Anteile 
Schlüsse  ziehen  lassen. 

Der  Oxydation  ist  Guajol  bisher  nicht  unterworfen  worden. 

Das  Guajylacetat  C15H25  • OCO  • CH3  gewannen  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1892,  I,  42)  als  Flüssigkeit,  als  sie  Guajol  mit  Essigsäureanhydrid  kochten; 
Sdp.10  = 155°,  es  liefert  beim  Verseifen  Guajol. 

Zur  Identifizierung  des  Guajols  eignen  sich  sein  Smp.  91°  und  seine 
Fähigkeit,  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  abzulenken.  Der 
Caryophyllenalkohol  schmilzt  bei  94 — 95°,  ist  aber  optisch  inaktiv  und 
bisher  als  Bestandteil  ätherischer  Öle  nicht  festgestellt  worden,  außerdem 
zeigt  er  die  für  das  Guajol  charakteristischen  Farbenreaktionen  beim 
V asserabspalten  nicht.  Vom  Atraktylol,  Smp.  59°,  welches  ebenfalls  beim 
Abspalten  von  Wasser  blaue  Verbindungen  liefert,  unterscheidet  sich  das 
Guajol  durch  seinen  höheren  Schmelzpunkt  und  durch  seine  Fähigkeit 
leichter  Ester  zu  bilden. 

In  seiner  Konstitution  dürfte  sich  das  Guajol  von  den  bisher  be- 
sprochenen Sesquiterpenalkoholen,  namentlich  dem  Cedrol,  dem  Patschuli- 
alkohol,  dem  Ledumkampfer  usw.  unterscheiden;  das  chemische  Verhalten 
bei  der  Wasserabspaltung  spricht  mehr  für  die  sekundäre  Natur  des 
Guajols.  Größere  Ähnlichkeit  zeigt  das  Guajol  in  gewisser  Beziehung  mit 
dem  Atraktylol,  indem  es  besonders  bei  der  Wasserabspaltung  ein  bicyklisch, 
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doppelt  ungesättigtes  Sesquiterpen  zu  bilden  scheint.  Für  sekundäre 
Natur,  jedenfalls  gegen  die  tertiäre,  scheint  die  Fähigkeit,  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetat  zu  bilden,  zu  sprechen.  Jedoch  gestatten 
die  wenigen  bisherigen  Angaben  physikalischen  und  chemischen  Inhalts 
keinen  tieferen  Einblick  in  die  Konstitution  des  Guajols. 

Auf  das  Vorkommen  des  Guajols  in  einem  ätherischen  Öl  machten 
zuerst  Sch.  u.  Co.  im  Jahre  1892  aufmerksam;  sie  stellten  auch  fest,  daß 
jedenfalls  ein  Alkohol  vorliegt,  der  wahrscheinlich  zu  den  Sesquiterpen- 
alkoholen  oder  zu  nahe  verwandten  Verbindungen  gehört.  Wallach 
konnte  alsdann  im  Jahre  1894  weiterhin  die  Zugehörigkeit  zu  den  Sesqui- 
terpenalkoholen  erhärten.  Er  sowohl,  wie  späterhin  Gadamer  und 
Amenomija  untersuchten  besonders  die  Wasserabspaltung  aus  dem  Guajol, 
so  daß  dieser  Alkohol  erst  in  den  letzten  15  Jahren  näher  bekannt  und 
studiert  wurde. 


277.  Maticokampfer  C15II260. 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Der  im  nördlichen  Süd- 
amerika einheimische  Maticostrauch  Piper  angustifolium  Ruiz  et  Pav. 
liefert  in  seinen  Blättern  die  echten  Maticoblätter,  welche  schwach  nach 
Cubeben  oder  Pfefferminze  riechen.  Jedoch  führt  noch  eine  ganze  Anzahl 
anderer  Pflanzen  ebenfalls  den  Namen  Matico,  so  Piper  aduncum  L.,  P. 
lanceacfolium  Hunib.,  P.  acutifolium  Ruiz  et  Pav.  und  andere.  Die  Blätter 
aller  dieser  Sträucher  werden  im  Handel  nicht  scharf  auseinandergehalten, 
woher  es  auch  kommt,  daß  die  aus  diesen  gewonnenen  ätherischen  Öle 
einmal  in  ihrer  Ausbeute,  sodann  aber  auch  in  ihrer  qualitativen  Zusammen- 
setzung stark  voneinander  abweichen.  Die  echten  Maticoblätter  liefern 
nach  Sch.  u.  Co.  (Flückiger,  Pharmacogn.  1891,  S.  748)  ca.  2,7  °/0  äthe- 
risches Öl,  d]5  = 0,953,  schwach  rechtsdrehend,  wovon  ein  guter  Teil 
unter  200°  abdestilliert  werden  kann.  Aus  dem  dickflüssigen  Rückstände 
schieden  sich  2 cm  lange  und  5 mm  dicke,  hexagonale  Säulen  ab,  deren 
kristallographische  und  optische  Eigenschaften  von  Hintze  (Tschehmaks 
„Mineralog.  Mitteilungen“  1874,  227)  ausführlich  beschrieben  wurden; 
H.  erwähnt,  daß  die  Kristalle  der  trapezoedriscli-tetartoedriscben  Abteilung 
des  hexagonalen  Systems  angehören  und  schwache  Doppelbrechung  besitzen. 
Flückiger  gibt  den  Smp.  103°  an  und  ist  der  Meinung,  daß  ev.  keine 
einheitliche  Substanz  vorliege.  Kügler  fand  nämlich  im  Laboratorium 
von  Flückiger  trotz  mehrfachen  Umkristallisierens  den  Smp.  94°  und 
gibt  als  Zusammensetzung  C]2H20O  an;  der  Maticokampfer  ist  ohne  Geruch 
und  Geschmack,  löste  sich  nicht  in  Ätzlauge,  werde  von  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe  aufgenommen,  welche  allmählich,  rascher  in  der  Wärme, 
in  violett  übergehe;  fügt  man  gleich  anfangs  etwas  HNOs  hinzu,  so  er- 
scheint die  Farbe  schön  blau.  Mit  trocknem  Chlorwasserstoff  zerfließt  der 
Maticokampfer  zu  einer  violetten  Flüssigkeit,  die  sich,  über  Kalk  stehend, 
blau  färbt.  — Traube  (Zeitschrift  für  Kristallographie,  22  [1893],  47) 
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gibt  an,  daß  der  Maticokampfer  optisch  aktiv  ist,  [a]D  = — 28,73°  (in 
Chloroform),  im  geschmolzenen  Zustand  auf  15°  berechnet  [a]D=  —29,17°; 
dagegen  ist  das  spez.  Drehungsvermögen  der  Kristalle  ca.  8 mal  so  groß 
und  beträgt  —240°  (auf  100  mm  Plattendicke  bezogen).  Kügler  (B.  16 
[1883],  2841)  hält  den  Maticokampfer  ev.  für  die  Äthylverbindung  des 
gewöhnlichen  Kampfers;  auf  Wasser  zeigt  er  die  kreisenden  Bewegungen 
des  gewöhnlichen  Kampfers. 

Thoms  (Pharm.  Ztg.  49  [1904],  811;  vgl.  dazu  Ar.  242  [1904],  328) 
untersuchte  ein  zweifellos  aus  den  Blättern  von  Piper  angustifolium  dar- 
gestelltes ätherisches  Öl  und  fand,  daß  es  Asaron  enthielt,  ferner  Terpene 
und  schließlich  die  beiden  Apiole.  Ferner  macht  Thoms  Mitteilungen 
über  den  Maticokampfer,  der  ihm  von  Sch.  u.  Co.  überlassen  worden  war 
und  stellt  fest,  daß  er  bei  94°  schmilzt,  linksdrehend  ist  und  daß  er  einen 
Sesquiterpenalkohol  von  der  Formel  C15H260  darstellt;  dieser  liefert  bei 
1—2  stündigem  Kochen  mit  50%iger  Schwefelsäure  ein  blaugefärbtes 
Sesquiterpen  C15H24,  dessen  Hydratation  wegen  Mangels  an  Material 
nicht  ausgeführt  werden  konnte. 

Wie  bereits  oben  angedeutet,  enthalten  Maticoöle,  aus  Material  her- 
gestellt, welches  nicht  von  den  echten  Maticoblättern  [Piper  angustifolium) 
stammt,  den  Maticokampfer  nicht; ' aber  auch,  wie  wir  soeben  sahen, 
scheint  das  echte  Maticoöl  nicht  immer  den  Maticokampfer  aufzuweisen, 
sondern  die  Bestandteile  dieses  Rohöls  scheinen  wesentlich  von  dem 
Standort  usw.  der  Pflanze  abzuhängen,  sowie  davon,  ob  den  Blättern 
Blütenkolben  beigemengt  sind  oder  nicht,  wie  es  in  letzterer  Zeit  vielfach 
geschieht. 

Uber  die  chemischen  Eigenschaften  des  Maticokampfers  ist  das  Wich- 
tigste bereits  mitgeteilt  worden;  die  Wasserabspaltung  scheint  verhältnis- 
mäßig leicht  vor  sich  zu  gehen,  jedoch  nicht  so  leicht,  wie  z.  B.  beim 
Patschulialkohol. 

Zur  Identifizierung  des  Maticokampfers  eignet  sich  der  Smp.  94°, 
sowie  die  Bestimmung  der  optischen  Aktivität  und  seiner  eigentümlichen 
Kristallform. 

Obwohl  der  Maticokampfer  von  Flückiger  bereits  in  den  siebziger 
Jahren  aufgefunden  worden  war  und  die  physikalischen  Eigenschaften 
alsbald  von  Hintze,  namentlich  seine  kristallographischen  Eigenschaften, 
bestimmt  wurden,  so  ist  doch  erst  von  Thoms  in  den  letzten  Jahren  die 
Bruttoformel  C15H2C0  festgestellt  und  unter  Wasserabspaltung  aus  dem 
Kampier  ein  Sesquiterpen  erhalten  worden.  — Über  die  Konstitution 
müssen  erst  weitere  Versuche  entscheiden ; nach  den  wenigen  bisher  mit- 
geteilten physikalischen  Eigenschaften  und  chemischen  Reaktionen  läßt  sich 
nicht  einmal  mit  Sicherheit  beurteilen,  ob  ein  sekundärer  oder  tertiärer 
Alkohol  vorliegt. 


Semmler,  Äther.  Öle.  III 
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Sesquiterpenalkoliol  aus  Eucalyptus  Olobulus-Ö  1 


278.  Sesquiterpenalkoliol  aus  J Eucalyptus  Globulus-Ö  1. 

Vorkommen,  Isolierung  nnd  physik.  Eig.  Das  ätherische  Öl  aus 
Eucalyptus  Globulus  Labill.  wird  zu  1,6 — 3°/0  Ausbeute  von  trocknen 
Bättern  gewonnen,  d = 0,910—0,930,  aD  = + 1°  bis  + 15°.  Als  Haupt- 
bestandteil enthält  das  Öl  Cineol,  außerdem  d-Pinen,  Kämpfen,  in 
geringerer  Menge  verschiedene  Fettaldehyde,  -alkohole  usw.  Sch.  u.  Co. 
gelang  es  außerdem  (Sch.  1904,  I,  45),  aus  dem  Nachlauf  des  Rohöls 
Kristalle  zu  erhalten,  deren  Smp.  nach  wiederholtem  Umkristallisieren 
aus  70°/0igem  Alkohol  bei  88,5°  lag  und  welche  glänzende,  fast  geruch- 
lose Nadeln  darstellten:  Sdp.755  = 283°,  [a]D  — — 35° 29'  (in  12°/0iger 
Chloroformlösung). 

Chem.  Eig.  des  Sesquiterpenalkohols.  Sch.  u.  Co.  studierten  besonders 
die  Wasserabspaltung:  je  100  g Sesquiterpenalkoliol  wurden  mit  der  drei- 
fachen Menge  Ameisensäure  (90°/oig)  bis  zum  Aufsieden  erhitzt  usw.;  es 
hatten  sich  zwei  Sesquiterpene  gebildet,  die  durch  fraktionierte  Destillation 
über  metallischem  Natrium  getrennt  wurden: 

1.  1-Sesquiterpen,  Sdp.6  = 102 — 103°,  Sdp.748  = 2 4 7 — 2 4 8°,  ctD  = 
— 55° 48',  nD=  1,49287,  dn  = 0,8956,  M.  R.  = 65,96  ber.  für  C15H24F  = 66,15. 

2.  d-Sesquiterpen,  Sdp.750  = 2 6 5,5  — 2 6 6°,  aD  = + 58°  40',  nD  = 
1,50602,  d15  = 0,9236. 

Beide  Kohlenwasserstoffe  wurden  ferner,  wenn  auch  in  schwankenden 
Mengen,  gewonnen,  wenn  andere  wasserab spaltende  Mittel,  wie  Schwefel- 
säure oder  P205  angewandt  wurden.  Kristallisierte  Derivate  konnten  von 
den  beiden  Sesquiterpenen  nicht  erhalten  werden. 

Bei  dem  Versuch  Ester  darzustellen,  so  bei  der  Acetylierung  mit 
Essigsäureanhydrid,  wurde  ein  Reaktionsprodukt  gewonnen,  welches  nur 
5 °/0  Ester  enthielt,  so  daß  also  der  größte  Teil  des  Alkohols  unter  Wasser- 
abspaltung in  den  Kohlenwasserstoff  übergegangen  war. 

Charakteristisch  für  das  Sesquiterpenhydrat  des  Eucalyptus  Globulus- 
Öles  ist  sein  Smp.  88,5°,  seine  Linksdrehung  und  die  leichterfolgende 
Wasserabgabe,  wobei  zwei  Sesquiterpene  resultierten,  von  denen  das  eine 
links,  das  andere  rechts  dreht. 

Zur  Konstitution  des  Alkohols  ist  zu  bemerken,  daß,  nach  der  leicht 
zu  bewirkenden  Wasserabspaltung  zu  urteilen,  ein  tertiärer  Alkohol  vor- 
liegt, der  wahrscheinlich  gesättigt  tricyklisch  ist.  Durch  die  Wasser- 
abspaltung entsteht  in  erster  Phase  ein  tricyklisches,  einfach  ungesättigtes 
Sesquiterpen,  außerdem  dürfte  sich  durch  Ringsprengung  ein  bicyklisches, 
zweifach  ungesättigtes  Sesquiterpen  bilden,  das  wir  vielleicht  in  obigen 
niedrig  siedenden  Sesquiterpenen  zu  suchen  haben.  Weitere  Untersuchungen 
müssen  zunächst  feststellen,  ob  der  Sesquiterpenalkoliol  gesättigt  ist.  — 

Erst  in  allerletzter  Zeit,  im  Jahre  1904,  ist  es  Sch.  u.  Co.  ge- 
lungen, dieses  Sesquiterpenhydrat  im  Eucalyptusöl  aufzufinden. 
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Isocaryophyllenalkohol  C15ll260  (Oaryopliyllenhydrat). 

Darstellung  usw.  Das  Oaryopliyllenhydrat  ist  bisher  als  Bestandteil 
eines  ätherischen  Öles  nicht  aufgefunden,  sondern  auf  künstlichem  Wege 
nach  der  BERTRAMSchen  Hydratisierungsmethode  von  Wallach  (A.  271, 
288)  aus  dem  bicyklisch,  doppelt  ungesättigten  Sesquiterpen  Caryophyllen 
C15H24  gewonnen  worden:  Smp.  96°,  Sdp.  287—289°,  optisch  inaktiv  usw. ; 
über  die  weiteren  Eigenschaften  dieses  Alkohols  vgl.  unter  Caryophyllen 
Bd.  II,  S.  571.  “ 

Der  Isocaryophyllenalkohol  läßt  sich  leicht  acylieren,  die  Wasser- 
abspaltung aus  ihm  geht  verhältnismäßig  schwer  vor  sich,  so  daß  an- 
zunehmen  ist,  daß  entweder  ein  sekundärer  Alkohol  vorliegt,  oder  ein 
tertiärer  Alkohol,  in  welchem  sich  kein  in  der  Nähe  stehendes  leicht  ab- 
spaltbares H-Atom  befindet.  Wie  bereits  früher  mitgeteilt  wurde,  müssen 
wir  annehmen,  daß  bei  der  Hydratisierung  des  bicyklischen,  doppelt  un- 
gesättigten Caryophyllens  ein  tricyklisches,  gesättigtes  Molekül  des  Iso- 
caryophyllenhydrats  entsteht. 


2.  Bicyklische  Sesquiterpenalkohole  mit  15  Kohlenstoffatomen, 
die  die  Bruttoformel  C15H240  bzw.  C15H260  haben. 

Die  bisher  beschriebenen  Sesquiterpenalkohole  C15H260  sind  auch 
als  eigentliche  Sesquiterpenhydrate  zu  bezeichnen,  insofern  als  aus  ihnen 
durch  Wasserabspaltung  Sesquiterpene  entstehen  bzw.,  wie  beim  Caryo- 
phyllen, durch  Wasseranlagerung  aus  Sesquiterpenen  sich  Sesquiterpen- 
alkohole bilden.  Es  kommen  nun  in  einzelnen  ätherischen  Ölen  noch 
Bestandteile  vor,  die  nicht  mehr  die  Bruttoformel  C15H2üO  besitzen,  sondern 
weniger  hydriert  sind;  ferner  finden  sich  aber  auch  noch  Verbindungen, 
welche  wohl  ebenfalls  15  Kohlenstoffatome  aufweisen,  aber  Ketone  oder 
Aldehyde  sind.  Schließlich  muß  betont  werden,  daß  auch  noch  flüssige 
Verbindungen  existieren,  die  die  Formel  C15H260  besitzen,  welche  aber 
bisher  nicht  in  festem  Zustande  abgeschieden  werden  konnten,  und  die 
man  wohl  noch  zu  den  eigentlichen  Sesquiterpenhydraten  wird  rechnen 
müssen;  aber  da  ihre  Bruttoformel  nicht  genau  feststeht,  so  wird  letztere 
Gruppe  von  Verbindungen,  da  vielleicht  auch  unter  ihnen  Bestandteile 
mit  einer  anderen  Kohlenstoffzahl  als  C15  vorhanden  sind,  zu  einer  Gruppe 
zusammengefaßt  abgehandelt  werden. 

Zuerst  sollen  demnach  Verbindungen  Erörterung  finden,  welche  wohl 
noch  15  Kohlenstoflatome  aufweisen,  die  aber  wahrscheinlich  weniger 
hydriert  sind;  der  Übersicht  halber  werden  diese,  da  sie  teils  Alkohole, 
teils  Aldehyde  usw.  sind,  in  einzelnen  Untergruppen  besprochen  werden. 
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Untergruppe  der  Santalole  usw. 


279.  Santalole.  Alkohole  C15H240  bzw.  C16II260  usw. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  ostindische  Sandelholz  wird  von 
Santalum  arten  geliefert,  besonders  von  Santalum  ctlbum  L.;  der  baumartige 
Strauch  ist  Wurzelschmarotzer  und  enthält  in  seinem  Holz  ein  ätherisches 
01,  das  besonders  in  seinem  Wurzelholz  reichlich  vorhanden  ist,  wie  ja 
auch  bei  den  Coniferen  die  Wurzeln  sehr  reich  an  Harz  und  an  äthe- 
rischem 01  sind.  Das  Sandelholz  selbst  ist  wegen  seines  angenehmen 
Geruches  schon  im  Altertume  und  in  vorchristlicher  Zeit  bei  den  Völkern 
des  Orients  vielfach  im  Gebrauch  gewesen  und  wurde  hoch  geschätzt. 
Da  es  von  Insekten  usw.,  die  sonst  Holz  leicht  zerstören,  gemieden  wird,  so 
diente  es  frühzeitig  zur  Herstellung  der  verschiedensten  Gebrauchsgegen- 
stände, die  auch  zu  religiösen  Zwecken  Verwendung  fanden.  Santalum 
album  ist  in  Indien  heimisch  und  wird  verschiedentlich  auch  in  anderen 
Ländern  kultiviert,  so  auf  Java  und  Timor.  Südaustralisches  Sandel- 
holzöl stammt  von  Santalum  Preissianum  Miqu.;  das  westaustralische 
Sandelholzöl  wird  von  Santalum  cygnorum  Miqu.  geliefert,  das  Fidschi 
Sandelholzöl  von  Santalum  Yasi  Seem.  Das  afrikanische  Sandel- 
holzöl ist  in  seiner  Abstammung  unbekannt.  Nicht  zu  verwechseln  mit 
diesen  Sandelholzölen  ist  das  westindische  Sandelholzöl,  das  aus 
Rutaceen  destilliert  wird,  wahrscheinlich  von  Amyris arten.  — Es  ist  jedoch 
sehr  wahrscheinlich,  daß  alle  oben  erwähnten  Santalumöle  nicht  dieselben 
Bestandteile  enthalten  wie  das  von  Santalum  album  L.  gelieferte  01;  weitere 
Untersuchungen  müssen  diese  Frage  klarstellen. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  daß  das  rote  Sandelholz,  welches  ein  be- 
kanntes Farbholz  darstellt,  von  einer  Leguminose  stammt,  und  zwar  von 
Pterocarpus  santalinus  L.,  und  ein  01  liefert,  welches  als  Ersatz  für  Copaiva- 
balsam  dient. 

Das  ostindische  Sandelholz  öl  ( Santalum  album  L.)  wird  zu  ca. 
3 — 5n/,p  auch  in  geringerer  Ausbeute,  nach  Zerkleinerung  des  Holzes 
durch  Wasserdampfdestillation  erhalten.  Man  unterscheidet  weißes  und 
gelbes  Sandelholz,  je  nachdem  Splint-  oder  Kernholz  vorliegt;  letzteres 
ist  reicher  an  Öl.  Obwohl  das  ostindische  Sandelholz  zu  den  am  längsten 
bekannten  wohlriechenden  Hölzern  gehört,  dürfte  das  Öl  selbst  doch  erst 
im  19.  Jahrhundert  bekannt  geworden  und  in  größerer  Menge  gewonnen 
worden  sein.  Noch  später  befaßte  man  sich  mit  der  chemischen  Unter- 
suchung und  Zusammensetzung  dieses  Öles,  ein  Umstand,  der  wohl  darin 
seinen  Grund  hat,  daß  das  Öl  auch  bei  sehr  starker  Abkühlung  flüssig 
bleibt  und  wenig  feste  Anteile  abscheidet.  Die  flüssigen  Anteile  luden 
wenig  zur  Untersuchung  ein,  zumal  da  ihr  Siedepunkt  sehr  hoch  lag  und 
man  auch  über  einfacher  zusammengesetzte,  niedriger  siedende  Moleküle 
in  bezug  auf  die  Konstitution  erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  klare  Vor- 
stellungen erlangte. 
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Das  Rohöl  stellt  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  dar  von  sehr  lange  bleiben- 
dem Geruch,  das  Volumgewicht  beträgt  0,975 — 0,980;  die  an  Ort  und 
Stelle  in  Indien  destillierten  Öle  weisen  häufig  ein  höheres  Volumgewicht 
auf  und  besitzen  dunklere  Farbe;  das  Drehungsvermögen  schwankt  zwischen 
— 16  und  —19°;  das  Öl  gibt  mit  5 Teilen  70 °/0igen  Alkohols  eine  klare 
Lösung.  Der  Alkoholgehalt  (berechnet  als  C15H260)  beträgt  93 — 98 °/0. 
Nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1893,  II,  37)  sieden  unter  14  mm  Druck  von 
155 — 170"  95,5 °/0  des  Rohöls.  Die  Verseifungszahl  beträgt  5 — 15. 

Chapoteaut  (Bl.  II,  37  [1882],  303;  J.  1882,  1181)  untersucht  das 
ostindische  Sandelholzöl  und  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  es  aus  zwei 
Bestandteilen  besteht,  von  denen  der  erste  bei  ca.  300°  siedet  und  die 
Bruttoformel  C]5H240  besitzt,  der  zweite,  in  geringerer  Menge  vorhandene, 
bei  310°  siedet  und  die  Bruttoformel  C15H2G0  aufweist,  Ch.  läßt  auf  das 
Sandelholzöl  Wärme  einwirken  und  erhält  hierbei  verschiedene  Zersetzungs- 
produkte  (vgl.  Originalarbeit),  die  aber  wenig  charakterisiert  sind;  ferner 
erhitzt  er  das  Sandelholzöl  mit  Essigsäure  bei  150°  unter  Druck  und 
erhält  einen  Körper  C30H46O  und  einen  Essigsäureester  C17H2802,  welcher 
nach  Fruchtessenzen  riecht;  Salzsäure  gibt  ihm  unter  denselben  Be- 
dingungen einen  Salzsäureester.  P305  entzieht  dem  Rohöl  Wasser  und  es 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C15H22  vom  Sdp.  245°  und  ein  Kohlenwasser- 
stoff C15H24  vom  Sdp.  260°.  Ch.  sagt  schließlich:  „Ces  dernieres  röactions 
confirment  la  composition  que  nous  avons  donnöe  ä l’essence  de  santal; 
eiles  dömontrent  en  outre  que  l’essence  C15H2ßO  a les  propriötös  d’un  alcool. 

Quant  ä la  deuxieme  essence  C15H240  qui  par  ses  propriötös  se 
rapproche  de  la  classe  des  aldöhydes,  il  est  probable  qu’elle  est  l’aldö- 
hyde  de  l’alcool  C15H260.“  Hiernach  ist  demnach  Chapoteaut  der  Meinung, 
daß  der  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  aus  einem  Aldehyd  C15H9iO 
besteht,  während  in  geringerer  Menge  der  Alkohol  C16H2ßO  vorhanden  ist.  — 

Rosenberg  bringt  Mitteilungen  über  die  medizinische  Anwendung  des 
Sandelholzöls.  — 

Parry  (Pharm.  J.  Transakt.  55,  118;  C.  1895,  II,  605)  berichtet  über 
die  Acetylierung  des  Sandelholzöls,  um  ev.  Verfälschungen  mit  Cedern- 
holzöl  nachweisen  zu  können,  und  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  83—90% 
Santalol  im  Sandelholzöl  vorhanden  seien.  P.  zeigt,  daß  sich  im  Sandel- 
holzöl Ester  befinden. 

Nach  diesen  Ergebnissen  ist  vielfach  angenommen  worden,  daß  der 
Santalolgelialt  gegenüber  dem  Santalalgehalt  überwiegt.  Jedoch  muß 
man  im  Auge  behalten,  daß  es  auch  Aldehyde  gibt,  welche  Essig- 
säureanhydrid verbrauchen,  indem  sie  in  Alkohole  übergehen, 
so  z.  B.  Citronellal. 

Sch.  u.  Co.  (a.  a.  O.)  vereinfachen  die  Acetylierungsmethode. 

Chapman  und  Burgess  (Proceed.  Nr.  168  [1896],  140  und  Chem.  N. 
74,  95)  untersuchen  die  Frage,  ob  das  Cedren  identisch  sei  mit  dem 
durch  Einwirkung  von  P205  auf  Santalal  erhaltenen  Kohlenwasserstoff 
(vgl.  Santalen,  Bd.  II,  S.  587).  Ch.  und  B.  kommen  zu  der  Ansicht,  daß 
dei  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  ein  Aldehyd  sei  und  erhalten  daraus 
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durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  eine  Säure  vom  Smp.  76°, 
welche  sie  Santalen säure  nennen.  Für  das  Santalal  geben  sie  an: 
Sdp.  301 — 306°,  disji5  = 0,9793,  [(c]d„  = — 14° 42',  Brechungsindex  für  die 
Linien  C und  D = 1,5051  und  1,5085,  M.  K.  = 66,8,  während  C15H240  M.  R. 
= 66,3  erfordert.  Durch  Wasserabspaltung  erhalten  Ch.  und  B.  aus  dem 
Aldehyd  Santalal  einen  Kohlenwasserstoff  C15H22:  Sdp.2,  =140—145°, 
duja  = 0,9359,  pol.  im  10  mm-Rohr  bei  16°  = + 5°  45';  dieser  Kohlen- 
wasserstoff ist  nicht  identisch  mit  Cedren.  Nach  diesen  Mitteilungen  sehen 
Chapman  und  Burgess  wie  Chapoteaut  im  Hauptbestandteil  des  ostind. 
Sandelholzöls  einen  Aldehyd  C15H2J0.  — In  einer  zweiten  Abhandlung 
kommen  Ch.  und  B.  (Soc.  79  [1901],  134)  auf  die  Santalensäure  zurück: 
Smp.  76°,  Sdp.28  = 189°,  [a]Dt0  = + 18,05°,  Zusammensetzung  C13H20O2, 
Sdp.35  des  Methylesters  = 132 — 134°,  dlb  = 1,0132,  uD  = — 18°  13'; 
Dibromid  C13H1802Br2:  Smp.  115°. 

DuliEre  (J.  Pharm.  China.  VI,  7,  553;  C.  1898,  II,  136)  ist  der 
Meinung,  daß  der  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  aus  einem  Alkohol 
C15H260,  Santalol,  besteht,  der  mindestens  zu  94°/0  in  einem  unverfälschten 
Öle  enthalten  sein  sollte;  D.  bringt  Untersuchungen  verschiedener  Sandel- 
holzöle, sowie  des  Cedernholz-,  Copaiva-,  Gurjunbalsamöls  usw. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  I,  43)  sprechen  die  Ansicht  aus,  daß  das 
ostindische  Sandelholzöl  zu  94 — 98 °/0  aus  alkoholischen  Bestandteilen,  die 
Santalol  genannt  werden,  bestehe.  Dieses  „Rohsantalol“  wird  dadurch 
gewonnen,  daß  das  Rohöl  verseift  und  entweder  durch  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  oder  unter  Anwendung  von  überhitztem  Wasser- 
dampf rektifiziert  wird.  Jedoch  ist  es  schwer,  die  Verseifung  vollständig 
durchzuführen.  Vier  derartige  Produkte,  zum  Teil  verschiedener  Provenienz, 
zeigten:  d= 0,9 7 9,  0,980,  0,979,  0,979,  Verseifungszahl  = 1,34,  6,3,  8,0,  3,5, 
Sdp.n  = 168 — 169°,  Sdp.n  — 168 — 170°,  Santalolgehalt  auf  C15H2ßO  be- 
rechnet = 98,8  °/0,  100,3  °/0,  99,3  °/0,  100,l°/o.  Sch.  u.  Co.  stellten  alsdann 
durch  Kochen  von  100  g ostindischen  Sandelholzöls  (aD  = — 19°  0', 
d = 0,977,  V.  Z.  = 4,4,  Santalolgehalt  94,1  °/0)  mit  Phtalsäureanhydrid  auf 
dem  Wasserbade  in  benzolischer  Lösung  den  sauren  Ester  dar  usw., 
letzterer  wurde  verseift  und  der  regenerierte  Alkohol  unter  1 3 mm  Druck 
fraktioniert;  es  ergab  sich: 

1.  170—172°;  ^ = 0,978 ; ceD  = - 15°22' 

2.  172-172°;  d=  0,979;  ceD  = - 18°0' 

3.  172—172°;  ^ = 0,979;  = —26° 47'; 

die  Ausbeute  betrug  85  °/0  des  Sandelholzöls.  Sch.  u.  Co.  sprechen  die 
Ansicht  aus,  daß  dieser  Rohalkohol,  nach  der  Phtalsäureanhydridmethode 
gewonnen,  nicht  einheitlich  sein  könne  und  fraktionierten  aus  diesem 
Grunde  Fraktion  1 weiter,  so  daß  sie  schließlich  einen  Anteil  erhielten, 
der  unter  13  mm  Druck  von  165 — 167°  siedete,  d = 0,97  und  aD—  —7° 20' 
zeigte.  Aus  oben  angeführter  Fraktion  3 fraktionierten  sie  ein  Produkt 
heraus,  das  höher,  nämlich  bei  173°  (13  mm)  siedete  und  d = 0,979  und 
^ = —32°  36'  zeigte.  Nach  diesen  Resultaten  sprechen  Sch.  u.  Co.  das 
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Rohsantalol  an  als  „ein  Gemenge  zweier  Sesquiterpenalkohole,  von  denen 
der  niedriger  siedende  optisch  inaktiv  oder  gar  rechtsdreliend  sein  dürfte, 
während  der  höher  siedende  stark  linksdrehend  ist.“  Die  nicht  mit  Phtal- 
säureanhydrid  in  Reaktion  getretenen  Anteile  obiger  100  g Sandelholzöl 
wurden  bei  11  mm  Druck  fraktioniert  und  es  ergab  sich: 

1.  132—164°;  d = 0,955;  ^=-16°8';  9,0  ccm 

3.  164—172°  3,0  ccm 

3.  172—200°  2,0  ccm 

Rückstand  1,0  ccm 

15,0  ccm 

In  Fraktion  1,  welche  eine  Verseifungszahl  von  33,6  zeigte,  waren  1,34  g 
Santalylacetat  vorhanden,  während  in  den  ursprünglichen  100  g 1,76  g 
vorhanden  waren,  so  daß  bei  der  Behandlung  mit  Phtalsäureanhydrid 
nichts  verloren  ging;  es  ergebe  sich  hieraus  die  auffallende  Tatsache,  daß 
die  Ester  niedriger  sieden  als  die  Sesquiterpenalkohole,  so  daß  andere 
Alkohole  vorliegen  dürften.  Santalylphtalsäure  konnte  nicht  kristallisiert 
erhalten  werden;  ihr  Silbersalz  schmolz  bei  50°. 

Nach  diesen  Mitteilungen  müssen  wir  annehmen,  daß  Sch.  u.  Co.  der 
Ansicht  sind,  daß  der  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  alkoholischer 
Natur  ist,  und  zwar  daß  er  im  wesentlichen  aus  zwei  Alkoholen  besteht 
und  daß  diese  Alkohole  Sesquiterpenalkohole  C15H2(.0  sind. 

Müller  und  Goecke  (Pharm.  Ztg.  44  [1899],  259)  und  Müller 
(Ar.  238  [1900],  366)  berichten  über  die  nichtalkoholischen  Bestandteile 
des  Sandelholzöls  und  finden 

1.  das  Santen  C9H14  (vgl.  dieses  Bd.  II,  S.  13). 

2.  zwei  Ketone,  von  denen  das  eine  die  Zusammensetzung  CnH10O 
hat,  von  214 — 215°  (88 — 89°  bei  15  mm)  siedet,  dlb  = 0,9906  und  aD  — 
— 62"  zeigt,  ein  Oxim  vom  Smp.  74,5 — 75,5°  und  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  224°  liefert  und  bisher  nicht  näher  untersucht  wurde. 

3.  Teresantalsäure  C10H14O2;  sie  kommt  frei  im  Sandelholzöl  vor  und 
wurde  aus  den  Vorläufen  durch  Ausschütteln  mit  verd.  Natronlauge  er- 
halten; Smp.  157°,  Sdp.n  = 150°  (vgl.  diese). 

4.  Ester,  welche  als  Säure  außer  der  Santalsäure  C,,Hol0o  Guerbets 
noch  andere  enthalten.  Müller  gewann  durch  Verarbeitung  von  80  kg 
Sandelholzöl  884  g = 1,15 °/0  Säuren,  von  denen  497  g = 58,5 °/0  im  freien 
Zustande  vorhanden  waren;  die  Menge  der  Teresantalsäure  gibt  M.  auf 
419  g = 47 °/0  der  Gesamtmenge  = ca.  0,5°/o  des  Rohsandelholzöls  an. 

Parry  (Chem.  and  Drugg.  55  [1899],  1023  und  57  [1900],  165  bzw. 
Pharm.  Journ.  65  [1900],  98)  will  aus  dem  Santalol  ein  Phenylurethan 
vom  Smp.  237°  erhalten  haben;  ev.  liegt  jedoch  Diphenylharnstoff  vor, 
da  weiter  keine  Angaben  erfolgen  (vgl.  Originalarbeiten). 

Guerbet  (C.  r.  130  [1900],  417;  Bl.  III,  23.  217;  Journ.  de  Pharm, 
et  Chim.  VI,  9 [1900],  224)  beschäftigt  sich  mit  der  Untersuchung  des 
Rohsandelholzöls  und  konstatiert  darin  1.  zwei  Sesquiterpene  0lt.H24  (<z-und 
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/9-Santalen,  vgl.  diese);  das  ^-Santalen  sei  identisch  mit  dem  früher  von 
v.  Soden  und  Müller  (Pharm.  Ztg.  44  [1899],  258)  aufgefundenen  Kohlen- 
wasserstoff: 2.  ein  Gemenge  von  zwei  Alkoholen  C15H260,  welche  als  «- 
und  ^-Santalol  bezeichnet  werden  und  deren  Drehungsvermögen  verschieden 
ist  (schwankte  zwischen  —9,4  und  —25,3);  3.  einen  Aldehyd  C15H240,  das 
Santalal,  welches  schon  von  Chapoteaut  aufgefunden  wurde:  Sdp.40  = 180°, 
Smp.  des  Semicarbazons  212°:  4.  eine  Säure  C15H2402,  Santalsäure,  dickes 
01,  Sdp.20  = 210 — 212°;  5.  die  Teresantalsäure  C10H14O2,  identisch  mit 
der  von  v.  Soden  und  Müller  aufgefundenen  Säure;  6.  in  dem  Vorlauf 
befinden  sich  ca.  2 — 3 pro  Mille  stark  riechende,  in  ihrer  Konstitution 
noch  nicht  erkannte  Körper,  die  hauptsächlich  den  Geruch  des  Sandel- 
holzöls hervorrufen.  — In  der  nächsten  Abhandlung  (C.  r.  130,  1324) 
berichtet  Guerbet  weiter  über  die  Santalene;  ferner  über  die  beiden 
Santalole,  welche  er  durch  die  sauren  Phtalsäureester  als  Gemenge 
abgeschieden  hatte;  dieses  abgeschiedene  „Santalol“  (wir  müssen  stets 
im  Auge  behalten,  daß  das  Handelssautalol  keinen  einheitlichen  reinen 
Alkohol  darstellt)  wird  durch  fraktionierte  Destillation  1.  in  ein  «-Santalol 
C15H260,  Sdp.13  = 162 — 163°,  Sdp.  = 300— 301°,  dojo  = 0,9854,  «^  = -1,2° 
und  in  ein  2.  /9-Santalol  C15H.,60,  Sdp.14  = 170  — 171°,  Sdp.  309 — 310°, 
d0  = 0,9868 , aD  = — 56°,  zerlegt.  Das  « - Santalylacetat  siedet  von 
308 — 310°,  das  ß-  Santalylacetat  siedet  von  316 — 317°.  Durch  Ein- 
wirkung von  wasserabspaltenden  Mitteln  (KHS04  oder  P205)  erhält  G.  aus 
den  beiden  Santalolen  «-Isosantalen  C15H24,  Sdp.  255—256°,  «p=-j-0,2° 
und  /3-Isosantalen  C15H24,  Sdp.  259 — 260°,  aD  = + 6,1°.  Über  die  alko- 
holische Natur  der  Santalole  sagt  G.:  „Les  santalols  « et  ß sont  tous 
deux  des  alcools  primaires,  comme  le  montrent  leurs  vitesses  et  leurs 
limites  d’öthörification.  Ces  constantes  sont,  en  effet,  respectivement  41,7 
et  68,4  pour  l’isomere  «,  43,6  et  69  pour  l’isomere  ß .“ 

v.  Soden  berichtet  über  seine  Untersuchungen  (Ar.  238,  353;  vgl. 
auch  v.  Soden  und  Müller,  Pharm.  Ztg.  44,  258)  des  „Santalols“,  worunter 
er  die  über  300°  siedenden  sesquiterpenalkoholischen  Bestandteile  des 
Öles  versteht,  v.  S.  stellt  reines  Santalol  dar,  indem  er  ostind.  Sandel- 
holzöl mit  10%  Kalihydrat,  in  der  dreifachen  Menge  90°/0igen  Alkohols 
gelöst,  mehrere  Stunden  heiß  verseift  und  schließlich  durch  Destillation 
im  Vakuum  von  den  niedriger  siedenden  Anteilen,  welche  hauptsächlich 
aus  Sesquiterpenen  bestehen,  trennt;  dieses  „Santalol“  ist  ein  wasserhelles, 
dickes  Öl,  d16  = 0,978— 0,980,  Sdp.  ca.  303—306°,  «z>  = -16  bis  -19°. 
Dieses  „Santalol“  zerlegt  v.  S.  durch  fraktionierte  Destillation  und  erhält 
eine  niedriger  siedende  Fraktion,  Sdp.  300 — 302°,  welche  dlh  = 0,9783 
zeigt,  schwach  rechtsdrehend  ist,  und  hauptsächlich  aus  «-Santalol  besteht, 
während  die  höher  siedende  Fraktion  (Sdp.  308—311°)  vorwiegend  /^-Santalol 
enthält,  dn  = 0,980  und  «^  = -45°  zeigt.  Die  erstere  Fraktion  wurde 
zur  weiteren  Reindarstellung  des  «-Santalols  nach  der  Phtalsäureanhydrid- 
methode  behandelt,  so  daß  schließlich  das  «-Santalol  folgende  Eigen- 
schaften zeigte:  Sdp.  301 — 302",  Sdp.8  = 155°,  dlb  = 0,977,  aD  = + 2°, 
Zusammensetzung  C15H.,:jOH;  es  macht  den  Hauptbestandteil  des  Santalols 
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und  des  ostindischen  Sandelholzöls  aus.  Das  rz-Santalylacetat,  dargestellt 
durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Santalol  besaß:  d15  = 
0,988,  ^=+3°,  Sdp.  311-312°  (Estergehalt  99,9—100,20%).  — Als- 
dann erfolgen  weitere  Mitteilungen  über  das  Santalen  ( = ß- Santalen 
Guerbets)  und  über  die  Teresantalsäure. 

Nach  diesen  Mitteilungen  hält  v.  Soden  das  ^-Santalol  für  den  Haupt- 
bestandteil des  Sandelholzöls  und  gibt  ihm  die  Bruttoformel  C15H240,  im 
Gegensatz  zu  Güerbet,  welcher  dafür  die  Zusammensetzung  C15H260  an- 
nimmt. Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900,  I,  44)  hatten  bereits  angegeben,  daß 
beim  Verseifen  des  mit  Essigsäureanhydrid  acetylierten  Santalols  Zahlen 
erhalten  werden,  aus  denen  sich  ein  Gehalt  von  100  % Santalylacetat 
C.FL.OGELCO  berechnet.  „Es  liegen  nun  zwei  Möglichkeiten  vor,  ent- 
weder  hat  Santalol  eine  andere  Formel  (C15H220)  oder  es  ist  ein  Gemenge 
nicht  isomerer,  sondern  verschieden  zusammengesetzter  Alkohole.“ 

Behal  (D.  R.  P.  115334;  C.  1900,  II,  1141)  gibt  für  Santalylformiat 
an:  Sdp.27  = 175 — 178°,  d0  = 1,0180;  er  gewann  diesen  Ester,  indem  er 
Ameisen-Essigsäureanhydrid  auf  Santalol  einwirken  ließ. 

Alered  Stephan  (D.  R.  P.  148944;  C.  1904,  I,  846;  gelöscht  Chem. 
Ztg.  28  [1904],  438)  stellt  eine  Santalolformaldehydverbindung  dar,  indem 
er  auf  Santalol  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  wäßrigen  Mineralsäuren 
bei  95 — 100°  einwirken  läßt;  flüssig,  C16H28  02,  d = 0,882 (?),  linksdrehend. 

Über  Salicylester  des  Santalols  „Santyl“  siehe  Pharm.  Ztg.  50 
[1905],  1010. 

Hildebrandt  (Z.  für  physiol.  Chem.  36,  441;  C.  1902,  II,  1426) 
verfüttert  Santalol  an  Kaninchen  und  erhält  eine  „gepaarte  Glu  kur  on- 
säure“;  die  Spaltung  der  freien  Säure  C16H2609  ergibt  einen  Paarling 
C10H18O3,  der  durch  Abspaltung  des  Isoprenrestes  C5HG  aus  dem  Santalol 
unter  gleichzeitiger  Oxydation  einer  Methylgruppe  zu  dem  Carboxylrest 
entstanden  sein  könnte. 

Siedler  (Apoth.  Ztg.  19  [1904],  795)  bringt  Daten  über  die  physi- 
kalischen usw.  Eigenschaften  des  ostind.  Sandelholzöls,  ebenso  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1905,  I,  72);  letztere  haben  im  Durchschnitt  vieler  Jahre  beobachtet: 
% = 0,975— 0,983,  ^ = -17°  bis  -20°,  S. Z.  = 0,5— 8,0,  E.Z.  = 5,0 
bis  12,0,  entsprechend  2 — 4,5%  Estersantalol;  E.Z.  nach  Acetylierung 
nicht  unter  197,4,  entsprechend  einem  Santalolgehalt  von  mindestens  91% 
(ber.  auf  C15H240);  lösl.  in  5 Yol.  70%igen  Alkohols  u.  m.,  auch  die 
stark  verdünnte  Lösung  muß  klar  bleiben. 

\gl.  auch  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  II,  64),  woselbst  angegeben  wird, 
daß  aus  einem  großen  Posten  Sandelholz  folgendes  Öl  gewonnen  wurde: 
% = 0,9794,  aD  = —16°  30'  usw.  — 

Fassen  wir  sämtliche  Resultate  der  Untersuchungen  über  die  Zu- 
sammensetzung des  ostind.  Sandelholzöls  zusammen,  so  ergibt  sich,  daß 
es  fast  ausschließlich  aus  alkoholischen  Bestandteilen  besteht,  daneben 
kommen  in  geringen  Mengen  Ester,  Kohlenwasserstoffe,  Säuren,  Ketone 
usw.  vor.  Die  uns  hier  interessierenden  alkoholischen  Bestandteile  sind 
in  ihrer  Zusammensetzung  bisher  nicht  aufgeklärt.  Chapoteaut  sowie 
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Chapman  und  Burgess  sahen  in  dem  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls 
einen  Aldehyd  C15H240,  daneben  komme  der  Alkohol  C15H260  vor;  Guerbet 
sieht  als  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  einen  Alkohol,  das  o'-Santalol, 
von  der  Bruttoformel  C15H2üO  an,  der  schwach  drehend  sei,  während  sich 
in  geringerer  Menge  ein  stark  linksdrehender  Sesquiterpenalkohol  C]5H2G0 
finde,  v.  Soden  sieht  als  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  ebenso  wie 
Sch.  u.  Co.  die  alkoholischen  Bestandteile  an;  v.  S.  gibt  an,  daß  der 
Hauptbestandteil  ein  cz-Santalol  sei,  welches  schwach  nach  rechts  drehe, 
während  das  ß-Santalol  stark  nach  links  drehe;  über  die  Zusammen- 
setzung des  letzteren  wird  nichts  weiter  berichtet.  Alle  diese  Angaben 
widersprechen  sich  mehr  oder  weniger;  nur  soviel  scheint  festzustehen, 
daß  der  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  ein  Alkohol  ist,  der  optisch 
schwach  aktiv  ist,  während  der  zweite  Alkohol,  der  in  geringerer  Menge 
vorkommt,  den  Lichtstrahl  stark  nach  links  ablenkt. 

Über  die  Natur  der  Alkoholgruppe  des  «-Santalols  gibt  Guerbet  an, 
daß  sie  primär  sei,  womit  die  leichte  und  vollständige  Acetylierung,  sowie 
auch  das  Verhalten  gegen  Phtalsäureanliydrid  übereinstimme;  jedoch  liegt 
ein  direkter  Beweis  für  das  Vorhandensein  einer  primären  Alkoholgruppe 
bisher  nicht  vor.  Behalten  wir  den  Namen  «-Santalol  für  den  Haupt- 
bestandteil des  ostind.  Sandelholzöls  bei,  so  würde  dieser  Alkohol,  für 
welchen  v.  Soden  die  Formel  C15H2lO  vorschlägt,  identisch  sein  mit  dem 
Aldehyd  C15H240,  welchen  Chapoteaut  einerseits  und  Chapman  u.  Burgess 
anderseits  als  Hauptbestandteil  annehmen.  Schon  durch  diese  Brutto- 
formel C15H2lO  würde  sich  der  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  unter- 
scheiden von  den  Sesquiterpenalkoholen  C15H260;  dem  aus  diesem  sauer- 
stoffhaltigen Bestandteil  dargestellten  Kohlenwasserstoff  käme  alsdann 
nicht  die  Formel  eines  Sesquiterpens  C15H24,  sondern  die  Formel  C]5H22  zu. 

Aus  den  angegebenen  Gründen  ist  es  deshalb  auch  vorläufig  nicht 
möglich,  eine  Entscheidung  über  den  Hauptbestandteil  in  bezug  auf  die 
Zusammensetzung  zu  treffen,  so  daß  aus  diesem  Grunde  die  physik.  und 
ehern.  Eigenschaften  der  von  den  einzelnen  Forschern  durch  fraktionierte 
Destillation  usw.  herausgetrennten  Bestandteile  bei  diesen  selbst  an- 
gegeben wurden. 

Auch  über  die  Identifizierung  läßt  sich  nichts  Näheres  angeben;  das 
Volumgewicht  des  sog.  Santalols  ist  für  einen  Sesquiterpenalkohol  ver- 
hältnismäßig niedrig,  ein  Umstand,  der  für  die  bicyklische  Natur  des 
Hauptbestandteils  des  Sandelholzöls  sprechen  würde,  so  daß  das  Volum- 
gewicht (ca.  0,975)  einigermaßen  charakteristisch  ist.  Auch  die  Santalen- 
säure,  welche  durch  Oxydation  des  Santalols  mit  Kaliumpermanganat  von 
Chapman  und  Burgess  erhalten  wurde,  dürfte  charakteristisch  sein.  — 

Obwohl,  wie  oben  bereits  erwähnt,  das  Sandelholz  seihst  schon  in 
vorchristlicher  Zeit  vielfach  Verwendung  fand,  so  dürfte  das  ätherische 
Öl  daraus  jedoch  erst  im  vergangenen  Jahrhundert  durch  Wasserdampf- 
destillation gewonnen  worden  sein.  Sowohl  das  Rohöl  selbst,  als  auch 
das  „Santalol“  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  nicht  nur  in  der 
Parfümerie,  sondern  auch  in  der  Medizin.  Wissenschaftlich  untersucht 
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wurde  das  Sandelöl  erst  in  den  letzten  25  Jahren;  jedoch  sind  wir  auch 
bis  heute  noch  nicht  einmal  imstande,  die  Bruttoformel  der  einzelnen  Be- 
standteile anzugeben,  geschweige  denn,  daß  wir  ihre  nähere  Konstitution 
kennen. 


280.  Santalal  C15H2iO  (?). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Chapoteaut  (Bl.  II,  37  [1882],  303) 
gibt  an,  daß  der  Hauptbestandteil  des  ostind.  Sandelholzöls  ein  Aldehyd 
C15H240  sei;  zweifellos  ist  jedoch  dieser  Hauptbestandteil,  den  Ch.  im 
Auge  gehabt  hat,  identisch  mit  dem  «z-Santalol,  für  welches  Guerbet, 
y.  Soden  usw.  alkoholische  Natur  annehmen  und  für  welches  der  erstere 
die  Formel  C15H260  vorschlägt.  Guerbet  nun  (C.  r.  130  [1900],  417) 
findet  außer  seinem  a-  und  /?-Santalol,  außer  den  Santalenen  usw.  auch 
einen  aldehydischen  Bestandteil,  den  er  Santalal  nennt  und  für  den  er 
die  Bruttoformel  C]5H240  annimmt. 

Physik.  Eig.  des  Santalals:  Sdp.40  = 180°;  es  besitzt  einen  starken, 
pfefferartigen  Geruch. 

Chem.  Eig.  des  Santalals.  G.  stellt  ein  Semicarbazon  dar,  von  dem 
er  nur  den  Smp.  212°  angibt.  Nach  diesen  wenigen  Angaben  ist  es  un- 
möglich zu  entscheiden,  ob  ein  Aldehyd  oder  Keton  vorliegt,  und  welche 
Formeln  diesen  Verbindungen  zukommen.  Durch  Regenerierung  aus  dem 
Semicarbazon  mit  Salzsäure  gewinnt  G.  einen  Aldehyd  C15H240.  Im 
ganzen  hatte  G.  3,5  g Semicarbazon  aus  100  g Rohöl  erhalten. 


281.  Santelkampfer  C16H2402. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Holz  des  südaustralischen 
Sandelbaumes  ( Santalum  Preissianum  Miqu.)  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1891,  I,  49;  1891,  II,  33)  der  Wasserdampfdestillation  unterworfen.  75  kg 
des  Holzes  lieferten  3800  g ätherisches  Öl,  also  reichlich  5 °/0 ; es  ist  sehr 
dickflüssig,  von  kirschroter  Farbe  und  schwerer  als  Wasser,  d15  = 1,022. 
Das  Öl  scheidet  nadelförmige  Kristalle  ab,  welche  bei  104 — 105°  schmelzen. 
„Seiner  chemischen  Natur  nach  scheint  der  Körper  ein  Alkohol  zu  sein.“ 
Berkenheim  {jk.  24,  688;  C.  1893,  I,  986)  untersucht  diese  Kristalle, 
welche  er  als  rote  Prismen  beschreibt  und  deren  Schmelzpunkt  bei  101 
bis  103°  liegt. 

Chem.  Eig.  des  Santelkampfers.  Die  Analysen  führten  B.  zur  Formel 
Ci5H2A;  der  Essigsäureester  schmilzt  bei  68,5—69,5°  und  bildet 
große  sechsseitige  Tafeln;  das  Chlorid  C15H230C1,  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  PC13  (PC15  reagiert  nicht)  auf  C15H2402,  bildet  kleine  Kristall- 
blättchen vom  Smp.  119 — 120,5°.  Durch  Oxydation  des  Kampfers  mit 
Chamäleonlösung  wurde  eine  nicht  kristallisierte  Säure  erhalten,  deren 
Ag-Salz  aut  die  Formel  C7H1302Ag  stimmende  Zahlen  lieferte. 
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Charakteristisch  für  den  Santelkampfer  ist  die  Bruttoformel  und 
sein  Smp.  von  ca.  103°.  — Über  seine  Konstitution  läßt  sich  nur  an- 
geben, daß  das  eine  Sauerstoffatom  einer  Hydroxylgruppe  angehört. 


282.  Untergruppe  der  Amyrole. 

Das  westindische  Sandelholz  wird  von  Amymarten , besonders 
Amyris  balsamifera  L.,  geliefert,  welche  zur  Familie  der  Kutaceen  gehören; 
es  hat  wenig  Ähnlichkeit  mit  dem  ostindischen  Sandelholz.  Das  Holz 
gibt  bei  Wasserdampfdestillation  ca.  1,5 — 3,5  °/0  eines  dicken  Öles;  dieses 
besitzt  einen  schwachen,  aber  nicht  angenehmen  Geruch,  d = 0,960 — 0,967, 
aD  — + 24  bis  + 29°. 

Duliüre  (Journ.  Pharm.  Chim.  VI,  7,  553;  C.  1898,  II,  136)  kommt 
gelegentlich  einer  Bestimmung  der  alkoholischen  Bestandteile  des  ost- 
indischen Sandelholzöls  auch  zur  Bestimmung  der  alkoholischen  Bestand- 
teile anderer  Öle,  die  ev.  zum  Verfälschen  des  ersteren  dienen  könnten. 
D.  gibt  für  westindisches  Sandelholzöl  an,  indem  er  die  alkoholischen  Be- 
standteile auf  einen  Alkohol  C]5H260  berechnet:  d = 0,9616,  0,966,  0,953, 
0,963,  Gehalt  an  Santalylacetat  im  acetylierten  Öl  41,93 °/0,  53,75°/0, 
33,77 °/0,  35,77 °/0,  optische  Drehung  im  100  mm-Rolir  -f  25° 30',  + 8°  15', 
+ 29°  3',  Gehalt  an  Santalylacetat  im  ursprünglichen  Öl  3,96  °/0,  l,20°/o, 
3,12 °/0,  0,87  °/0.  Zu  diesen  Bestimmungen  von  seiten  Duliüres  ist  zu 
bemerken,  daß  die  Bestimmung  der  alkoholischen  Bestandteile  zu  niedrig 
ausgefallen  ist,  weil,  wie  sich  später  durch  die  Untersuchungen  anderer 
Forscher  herausstellte,  die  alkoholischen  Bestandteile  teilweise  leicht 
Wasser  abspalten  und  deshalb  nicht  vollständig  acetyliert  werden. 

Deussen  (Ar.  238,  149  und  240  [1902],  288)  untersuchte  ein  west- 
indisches Sandelholzöl,  d20  = 0,962,  [ct]D  = -f-  28° 22';  es  siedete  unter 
Atmosphärendruck  bei  ca.  268°  unter  geringer  Zersetzuug  und  im  Vakuum 
unter  23  mm  Druck  bei  139 — 174°;  die  Analysen  lassen  darin  ein  Gemenge 
von  Sesquiterpenen  und  Sesquiterpenalkoholen  vermuten  (vgl.  Cadinen). 

y.  Soden  (Pharm.  Ztg.  45,  229;  C.  1900,  I,  858)  verseift  westindisches 
Sandelholzöl  mit  alkoholischem  Kali  und  gewinnt  durch  fraktionierte 
Destillation  einen  Alkohol  Cir)H2.OH,  den  er  Ainyrol  nennt,  und  der  ver- 
schieden vom  Santalol  ist,  dVo  = 0,980 — 0,982,  optische  Drehung  = ca.  +27° 
(100  mm-Rohr),  Sdp.7l8  = 299 — 301°,  Sdp.u  = 151°.  Mit  Phtalsäure- 
anhydrid  auf  ca.  100°  erhitzt,  spaltet  das  Amyrol  teilweise  W asser  ab  und 
geht  in  ein  Sesquiterpen  über;  auch  mit  Essigsäureanhydrid  läßt  es  sich 
nicht  quantitativ  verestern  (ca.  65  °/0  nach  Inständigem  Kochen);  der 
Essigsäureester  läßt  sich  leicht  unter  Bildung  eines  Sesquiterpens  zersetzen. 
Ev.  bildet  das  „Amyrol“  ähnlich  wie  das  „Santalol“  ein  Gemenge  von 
zwei  einander  sehr  ähnlichen  Sesquiterpenalkoholen.  Außer  dem  „Amyrol“ 
seien  im  westindischen  Sandelholzöl  neben  geringen  Mengen  von  stark 
riechenden  Substanzen  in  größerer  Menge  Sesquiterpene  vorhanden.  — 
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In  einer  zweiten  Abhandlung  kommen  v.  Soden  und  Rojahn  (Pharm.  Ztg. 
45  [1900],  878;  C.  1900,  II,  1274)  auf  die  nicht  einheitliche  Natur  des 
„Amyrols“  zurück.  Durch  fraktionierte  Destillation  gelingt  es  ihnen,  zwei 
Sesquiterpenalkohole,  welche  wahrscheinlich  sekundärer  oder  tertiärer  Natur 
sind,  im  Amyrol  festzustellen.  Der  höher  siedende,  in  größerer  Menge 
vorhandene,  stellt  eine  dicke  E lüssigkeit  dar  und  hat  die  Zusammensetzung 
C15H25OH,  Sdp.  299°,  J15  = 0,987,  aD  — ca.  4-  36°.  Der  zweite,  noch  nicht 
ganz  rein  dargestellte  Alkohol  siedet  niedriger,  scheint  die  Zusammen- 
setzung C15H23OH  zu  haben  und  optisch  inaktiv  zu  sein;  außerdem  wurde 
in  den  angesäuerten  Verseifungslaugen  eine  Substanz  C14H1203  (Ausbeute 
0,1  %),  welche  Amyrolin  genannt  wurde,  aufgefunden  (vgl.  dieses). 

Zur  Identifizierung  und  Konstitution  der  Amyrole  ist  zu  bemerken, 
daß  sie,  wie  die  Santalole,  ein  niedriges  Volumgewicht  (ca.  0,98)  besitzen 
gegenüber  den  übrigen  sekundären  und  hauptsächlich  tertiären  Sesqui- 
terpenalkoholen,  deren  Volumgewicht  ca.  1,0  beträgt.  Zweifellos  besteht 
demnach  eine  Ähnlichkeit  zwischen  den  Amyrolen  und  Santalolen;  ander- 
seits unterscheiden  sie  sich  chemisch  voneinander  dadurch,  daß,  während 
sich  die  Santalole  scheinbar  quantitativ  verestern  lassen,  die  Amyrole  bei 
dieser  Reaktion  leichter  Wasser  abspalten,  so  daß  aus  diesem  Verhalten 
v.  S.  und  R.  geschlossen  haben,  daß  ev.  sekundäre  oder  tertiäre  Alkohole 
vorliegen.  Jedoch  muß  man  im  Auge  behalten,  daß  eine  Wasserabspaltung 
auch  eintreten  könnte,  wenn  Ringschluß  stattfindet,  so  daß  diese  Reaktion 
nicht  ohne  weiteres  gegen  die  primäre  Alkoholnatur  der  Amyrole  zu 
sprechen  braucht.  Jedoch  müssen  weitere  Untersuchungen  hierüber  end- 
gültig entscheiden;  ev.  haben  wir  es  in  dem  Hauptbestandteil  des  Amyrols 

mit  einem  hydrierten  Santalol  zu  tun,  nachdem  letzteres  invertiert 
worden  ist. 

Geschichtlich  sind  die  Untersuchungen  des  westindischen  Sandelholzes 
und  der  Amyrole  noch  jünger,  als  jene  der  Santalole,  da  das  Studium 
der  Amyrole  erst  in  den  letzten  Jahren  erfolgte. 


283.  Untergruppe  des  Betulols  C]5II210. 

Vorkommen,  Isolierung  und  physik.  Eig.  Das  ätherische  Birken- 
knospenöl wurde  zuerst  in  der  Fabrik  von  H.  Haensel,  Pirna,  ge- 
wonnen (C.  1902,  n,  1208):  d20  = 0,9592,  ccD  = — 6°  52'. 

Ä Soden  und  Plze  (B.  38  [1905],  1636)  berichten  über  dieses  Öl, 
m einer  Ausbeute  von  4,3  % aus  Birkenknospen  [Betula  alba  L.)  durch 
asserdampfdestillation  gewonnen  worden  war;  das  Öl  löste  sich  in  ver- 
ünniem  V eingeist  mit  Ausnahme  einer  geringen  Menge  eines  Paraffins 

(\Yi  ^ ^er  ^e^ePunk^  des  Öles  lag  unter  Eintritt  teilweiser  Zersetzung 
0 Spaltung  von  Essigsäure,  starker  Harzbildung)  in  der  Hauptmenge 
zwischen  265  und  295°,  dlh  = 0,975,  ccD  = - 2°,  S.Z.  = 2,1,  E.  Z.  = 67,2, 
cetylzahl  = 177,8,  so  daß  im  Öl  47,4  °/0  eines  freien  Sesquiterpenalkohols 
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C15H2:,OH  und  31,44 °/0  von  dessen  Acetat  vorhanden  sind.  Der  Alkohol, 
den  v.  S.  und  E.  Betul ol  nennen,  wurde  nach  dem  Phtalsäurean hydrid- 
verfahren abgeschieden,  die  gewonnene  reine  Phtalestersäure  verseift  und 
der  erhaltene  Alkohol  fraktioniert: 

Sdp.4  = 143,5°  = 6 °/0,  = 0,9735,  aD  = - 33°  15', 

„ = 143,5— 143,5°  = 55%,  „ = 0,9749,  „ =-35°, 

„ = 143,5— 143,5°  = 26%,  „ = 0,9751,  „ =-  34° 58', 

„ = 143,5—145°  =13%,  „ = 0,9765,  „ =-35°  7'; 

nach  diesem  Resultat  dürfte  ein  einheitlicher  Alkohol  vorliegen.  Der 
Analyse  nach  usw.  sprechen  v.  S.  und  E.  das  Betulol  als  primären 
Alkohol  C15B23OH  an:  %5  = 0,975,  r^=-35°,  Sdp.743  = 284— 28  8° 
unter  teilweiser  Zersetzung,  Sdp.4  = 138 — 140°.  Es  ist  außerordentlich 
zähflüssig  wie  Amyrol;  vom  Santalol  unterscheidet  es  sich  deutlich  durch 
seinen  Geruch. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  II,  13)  gehen  für  ein  selbst  destilliertes  Birken- 
knospenöl an:  dlh  = 0,9755,  aD  = — 6°  14',  nDi0  = 1,50179,  S. Z.  = 1,6, 
E.  Z.  = 73,4,  Acetylierungszahl  170,5,  so  daß  ein  Estergehalt  von  34,35  % 
Acetat  eines  Sesquiterpenalkohols  C15H240  und  ein  Gehalt  an  freiem  Sesqui- 
terpenalkohol  von  41,10  % anzunehmen  ist. 

Chem.  Eig.  des  Betulols.  Das  Betulylacetat  CB3C0*0*C15H23  siedet 
unter  4 mm  Druck  bei  142 — 144°,  % = 0,986. 

Der  saure  Phtalsäureester  des  Betulols  bildet  eine  durchsichtige 
harzige  Masse,  die  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte. 

Über  die  Identifizierung  und  Konstitution  des  Betulols  ist  nachzutragen, 
daß  sich  dieser  Alkohol  ähnlich  wie  die  Santalole  und  Amyrole  ebenfalls 
durch  ein  niedriges  Volumgewicht  auszeichnet;  da  er  sich  leicht  mit  Phtal- 
säureanhydrid  verestern  läßt,  ebenso  auch  mit  Essigsäureanhydrid,  so 
dürfte  ein  primärer  Alkohol  vorliegen,  wie  bereits  v.  S.  und  E.  gefolgert 
haben.  Von  den  genannten  Alkoholen  unterscheidet  sich  das  Betulol 
durch  seinen  Sdp.,  der  um  mehr  als  15°  niedriger  liegt  als  bei  diesen; 
M.  R.  berechnet  sich  zu  ca.  67,3,  während  C]5H240|f=  67,3  verlangt,  wo- 
nach ein  doppelt  ungesättigter  bicyklischer  Sesquiterpenalkohol  vorläge. 
Weitere  Untersuchungen  dieses  erst  in  den  letzten  Jahren  studierten 
Alkohols  müssen  die  Beziehungen  aller  dieser  primären  Alkohole  weiter- 
hin klarstellen. 

Über  den  Alkohol  C15H23OH  im  Cascarillöl  vgl.  weiter  unten. 


IV.  Verbindungen,  welche  Sesquiterpenalkohole  sind  bzw.  diesen  nahe 
stehen,  deren  Zusammensetzung  jedoch  wenig  studiert  ist. 

Die  Sesquiterpenalkohole  015H260  usw.,  welche  bisher  Erwähnung 
fanden,  waren  teilweise  in  festem  Zustande  isoliert  worden,  teilweise  waren 
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sie  flüssig,  aber  immerhin  hatte  man  ihre  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  ziemlich  eingehend  studiert,  wenn  es  auch  bisher  nicht 
gelungen  ist,  ihre  Konstitution  aufzuklären.  Jedoch  läßt  sich  erkennen, 
daß  die  größte  Anzahl  der  bisher  im  festen  Zustande  abgeschiedenen 
Sesquiterpenalkohole,  welche  zwischen  ca.  280  und  290°  sieden  und  ein 
Volumgewicht  von  ca.  1,0  aufweisen,  meistenteils  tertiäre,  in  seltenen 
Fällen  sekundäre  Alkoholnatur  besitzen.  Aber  auch  primären  Alkoholen, 
die  teilweise  die  Bruttoformel  C15H240  besitzen  dürften,  sind  wir  begegnet; 
sie  scheinen  spezifisch  leichter  zu  sein  (ca.  0,975),  ihr  Siedepunkt  dürfte 
höher  liegen  (vielfach  bei  300°,  jedoch  siedet  Betulol  niedriger),  chemisch 
scheinen  sie  ferner  bicyklische  Natur  zu  besitzen  im  Gegensatz  zu  den 
Gliedern  der  ersteren  Gruppe,  welche  hauptsächlich  tricyklisch  sind. 

Es  existiert  nun  eine  Anzahl  sauerstoffhaltiger  hochmolekularer  und 
hochsiedender  Verbindungen  als  Bestandteile  ätherischer  Öle,  von  denen 
man  auch  vielfach  die  Bruttoformel  ermittelt  hat;  jedoch  ist  es  bisher 
nicht  möglich  gewesen,  sie  mit  aller  Bestimmtheit  zu  einer  der  abgehan- 
delten Gruppen  in  Beziehung  zu  bringen.  Aus  diesem  Grunde  sind  diese 
Bestandteile  nach  dem  Vorkommen  in  ihren  Stammpflanzen,  und  diese 
nach  dem  natürlichen  Pflanzensystem  geordnet,  in  folgendem  beschrieben. 

Pinaceae. 

Aus  dem  Holz  der  echten  Libanon  - Ceder  ( Cedrus  Libani  Barr.) 
gewannen  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  41)  zu  2,9  °/0  ein  ätherisches  Öl: 
d = 0,985,  uD  = — 10°  48'  (100  mm  Säulenlänge). 

Aus  dem  Holz  der  Atlasceder  ( Cedrus  atlantica Man.)  wurde  (Sch.  1901, 
I,  61)  zu  3 — 5 °/0  ein  ätherisches  Öl  gewonnen,  welches  eine  dickliche,  hell- 
braune Flüssigkeit  darstellt:  d = 0,9517,  ccDoo  = + 48°  16',  nDoo  = 1,51487. 
„Nach  dem  Acetylieren  fanden  wir  die  Verseifungszahl  40,6,  die  16,6  °/0 
eines  Alkohols  C15H260  entsprechen  würde.“  — Boisse  (Chem.  and  Drugg. 
61  [1902],  236)  gibt  an,  daß  das  Atlascedernöl  ungefähr  1 6 °/0  eines 
Sesquiterpenalkohols  enthält. 

Diese  wenigen  Angaben  gestatten  nicht,  zu  entscheiden,  ob  eine  Ver- 
bindung C15H260  oder  C15H240  usw.  vorliegt.  Zweifellos  aber  geht  aus 
den  Untersuchungen  soviel  hervor,  daß  in  den  genannten  Ölen  ein  alko- 
holischer sauerstoffhaltiger  Bestandteil  enthalten  sein  muß,  der  zu  den 
Sesquiterpenalkoholen  in  naher  Beziehung  steht. 

Die  Pinacee  Oryptomeria  japonica  besitzt  einen  angenehmen,  an  Pfeffer- 
minze erinnernden  Geruch.  Durch  Wasserdampfdestillation  der  Holzsplitter 
gewann  Kimoto  (Chem.  Ztg.  Rep.  26  [1902],  175  und  Bull.  Coli.  Agric. 
[Tokyo]  4,  403)  ein  ätherisches  Öl:  d = 0,935,  Sdp.  264°;  K.  nennt  die 
Verbindung,  deren  Analyse  auf  C3()H480  binweist,  nach  dem  japanischen 
Namen  der  Pflanze  „Sugiol“.  Eine  kristallisierte  Acetyl-  oder  Hydrazon- 
^erbindung  konnte  nicht  erhalten  werden,  durch  alkalische  Silberlösung 
trat  im  I )unkeln  allmählich  Reduktion  ein.  — Es  ist  wahrscheinlich, 
daß  das  Sugiol  ein  Gemenge  von  Sesquiterpenen  mit  einem  Sauerstoff- 
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haltigen  Körper  ist,  der  seinerseits  ev.  zu  den  Sesquiterpenalkoholen  in 
Beziehung  steht. 

Im  Wacholderbeerenöl  (< Juniperus  communis  L.),  das  hauptsächlich 
aus  Terpenen  besteht,  ferner  Cadinen  enthält  usw.,  ist  verschiedentlich 
ein  fester  kristallisierter  Bestandteil  aufgefunden  worden.  Blanchet 
(A.  7,  167)  und  Büchner  (Repert.  für  Pharm.  22,  425)  geben  an,  daß  sie 
kristallisierte  Verbindungen  im  Wacholder  beerenöl  beobachtet  hätten;  nach 
ihrer  Beschreibung  hat  wahrscheinlich  Terpinhydrat  Vorgelegen.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1895,  II,  46)  beobachteten  in  einem  Nachlauf  des  Wacholderbeerenöls 
nadelförmige  Kristalle,  die  bei  165 — 166°  schmolzen;  sie  sind  der  An- 
sicht, daß  „der  Schmelzpunkt  unseres  Stearoptens  auf  ein  Sesquiterpen- 
hydrat  hindeutet.“  Ein  bei  gleicher  Temperatur  schmelzendes  Stearopten 
wurde  auch  in  dem  ätherischen  01  von  Pijjer  Lowong  Bl.  beobachtet  (vgl. 
unten). 

Gramineae. 

Die  Blätter  von  Andropogon  muricatus  Retz.,  einer  Pflanze,  welche  in 
Indien  auch  den  Namen  Cus-Cus  führt,  sind  last  geruchlos,  während  ihre 
langfaserigen  Wurzeln  einen  starken  Geruch  aufweisen.  Die  Pflanze  wird 
auch  auf  Röunion,  Mauritius  und  auf  den  westindischen  Inseln,  sowie  in 
Brasilien  angebaut;  die  Ölausbeute  aus  den  Wurzeln  beträgt  0,4 — 0,9  % 
und  mehr.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  62)  vergleichen  ein  eigenes  Destillat 
mit  einem  fremden  und  finden  bei  ersterem:  dVa  = 1,019 — 1,027,  aD  = 
+ 25  bis  26°,  V. Z.  = 70 — SO,  bei  dem  anderen:  dn  = 0,9995,  aD  = + 29°, 
V.  Z.  = 22,6.  — Der  Siedepunkt  der  Vetiveröle  liegt  hoch;  so  wurde  an 
einem  eigenen  Destillat  beobachtet:  Sdp.23  = 1.  144—164°  (8°/0;  aD  = 
— 4°  10'),  2.  164—170°  (10  °/0 ; ctD  = - 3°20'),  3.  170  = 180°  (24%; 
v.d=  + 2°5'),  4.  180—185°  (30%;  aD  = + 31°  40'),  5.  185— 200°  (20%; 
aD  = + 47°  5'),  6.  Rückstand  (8%).  — Genvresse  u.  Langlois  (C.  r.  135 
[1902],  1059)  untersuchen  das  Vetiveröl  und  stellen  in  ihm  zwei  Verbin- 
dungen fest,  die  jedoch  nicht  von  wesentlichem  Einfluß  auf  den  Geruch 
des  Öles  sind:  sie  konstatieren  darin  ein  Sesquiterpen  Vetiven  (vgl.  dieses) 
und  einen  Sesquiterpenalkohol  C15H260,  das  Vetivenol:  hellgelbes,  geruch- 
loses Öl,  Sdp.15  = 169 — 170°,  d20  = 1,01 1 , aD=  + 53°43'  (in  alkoholischer 
Lösung).  Bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  wird  daraus  ein 
Acetat  erhalten;  wasserfreie  Oxalsäure  spaltet  Wasser  ab  und  bildet 
oben  erwähntes  Vetiven  (auf  die  Darstellung  dieser  Körper  ist  von 
H.  Fritzsche  D.  R.  P.  genommen  worden).  Der  charakteristische  Geruch 
des  Vetiveröls  soll  von  einem  Ester  des  Vetivenols  mit  einer  Säure  her- 
rühren, welche  bei  der  fraktionierten  Destillation  im  Rückstände  verbleibt; 
der  Ester  soll  schon  durch  Wasser  sehr  leicht  verseift  werden. 

Zingiberaceae. 

Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  das  ätherische  Öl  der  Paradies- 
körner ( Amomum  Melegueta  Roscoe)  neben  Sesquiterpenen  auch  Ses- 
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quiterpenalkohole  enthält.  Das  ätherische  Öl  wurde  aus  den  Samen 
zu  0,75%  (Sch.  1897,  II,  10)  gewonnen:  d = 0,894,  ccD  = — 3°58'. 


Piperaceae. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  findet  sich  im  ätherischen  Öl  der  „falschen 
Cubeben“  ( Piper  Lowong  Bl.),  und  zwar  in  einer  im  Vakuum  unter  17  mm 
Druck  zwischen  110—148°  siedenden  Fraktion,  ein  Stearopten  vom 
Smp.  164°;  vgl.  Peinemann  (Ar.  234  [1896],  238);  dieser  hatte  das  Öl 
(d,  = 0,865)  durch  Wasserdampfdestillation  zu  12,4%  gewonnen  und  unter- 
suchte es  näher;  es  scheint  hauptsächlich  aus  Terpenen  und  Sesquiterpenen 
zu  bestehen.  G.  u.  H.,  S.  424  sprechen  die  Vermutung  aus,  daß  die  auf 
^10^16  -^2^  stimmende  Analyse  des  Stearoptens  sehr  unwahrscheinlich, 

und  daß  dieses  Stearopten  ev.  identisch  mit  dem  im  Wacholderbeerenöl 
aufgelundenen  vom  gleichen  Schmelzpunkt  sei. 

Anonaceae. 

Aus  dem  Ylang- Ylangöl  ( Cananga  odorata  H.  et  Th.),  und  zwar  aus 
den  hochsiedenden  Fraktionen,  scheidet  sich  ein  bei  138°  schmelzender 
Körper  aus  (Sch.  1896,  I,  62),  der  allem  Anschein  nach  in  die  Klasse 
der  Sesquiterpenhydrate  gehören  soll.  Jedoch  gibt  hier  sowohl  der  ver- 
hältnismäßig hohe  Schmelzpunkt  ebenso  wie  beim  Wacholderbeer-  bzw. 
Piper  Lowong kampfer  zu  Bedenken  Veranlassung,  da  der  Schmelzpunkt 
der  zweifellos  als  Sesquiterpenalkohole  erkannten  Verbindungen  gewöhnlich 
niedriger  (56—108°)  liegt. 


Monimiaceae. 

Zur  Familie  der  Monimiaceen  gehören  einige  Bäume,  die  in  Bolivien 
einheimisch  sind  und  Rinden  haben,  die  unter  dem  Namen  Paracoto- 
nnden  in  den  Handel  kommen.  Diese  Rinden  liefern  bei  der  Wasser- 
ampfdestillation  ein  ätherisches  Öl,  das  von  Jobst  und  Hesse  (A.  199 
[1879],  75)  näher  untersucht  wurde,  ebenso  von  Wallach  u.  Rheindorff 
(A.  271  [1892],  300).  Das  Rohöl  besteht  aus  einem  spezifisch  leichten  und 
einem  spezifisch  schweren  Anteil;  es  zeigt  d = 0,9275  und  ceD  = — 2,12°. 

. und  H.  waren  der  Ansicht,  daß  unter  anderen  Verbindungen  auch  ein 
Aorper  ü15H2,0  dann  vorkomme.  W.  und  Rh.  weisen  jedoch  darauf  hin. 
ca  wahrscheinlich,  wenn  überhaupt  eine  derartig  hochmolekulare  Ver- 
m ung  voi  lege,  C15H260  vorhanden  sei;  hiernach  ist  das  Vorkommen  eines 
besquiterpenalkohols  im  Paracotorindenöl  noch  sehr  problematisch. 


Lauraceae. 

[ Dle  Laiiracee  Neetandra  Caparrapi  aus  Columbien,  deren  Kinde  zimt- 
itig  riecht,  weshalb  auch  der  Baum  „Canelo“  genannt  wird,  liefert  durch 
assei  amp  c esti  ation  ein  ätherisches  Öl.  Die  Gewinnungsweise  des  Öles 
ähnlich  jener  der  beim  Terpentin  angewandten  Methode;  dadurch  daß 
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am  Fuße  des  Stammes  ein  breiter  Einschnitt  gemacht  wird,  fließt  das  01 
allmählich  aus;  es  dient  als  Ersatzmittel  des  Copaivabalsams.  Aus  dem 
Öl  scheidet  sich  eine  einbasische,  bei  84,5°  schmelzende  Säure  C15H2403 
ab,  während  das  übrige  Öl  hauptsächlich  aus  einem  Sesquiterpenalkohol 
C15H260,  dem  Caparrapiol,  besteht  (vgl.  Tapia,  Bl.  III,  19  [1898],  638). 
Durch  Wasserentziehung  entsteht  aus  dem  Caparrapiol  das  Sesquiterpen 
Caparrapen  (vgl.  dieses).  — 

Nach  Molle  (Inaug.-Diss.  Basel  1904)  dürften  im  Lorbeerblätteröl 
[Laurus  nobilis),  und  zwar  in  den  hochsiedenden  Anteilen,  neben  Sesqui- 
terpenen  auch  Sesquiterpeualkohole  Vorkommen,  jedoch  konnten 
davon  bisher  keine  charakteristischen  Derivate  erhalten  werden. 

Leguminosae. 

Copaivabalsamöle  werden  von  verschiedenen  Copaiferaarten,  die 
hauptsächlich  in  Südamerika,  aber  auch  in  Afrika  usw.  zu  Hause  sind, 
geliefert.  Je  nach  den  Ausfuhrhäfen  unterscheidet  man  verschiedene 
Copaivabalsamöle.  Der  Hauptbestandteil  dieser  Öle  ist  Caryophyllen 
(vgl.  dieses);  außerdem  finden  sich  auch  „wasserhaltige  Bestandteile“;  vgl. 
Blanchet  (A.  7,  [1833],  156);  Soubeiran  und  Capitaine  (A.  34  [1840], 
321);  Briggs  (M.  2 [1882],  507);  Umney  (Pharm.  Journ.  London  III,  24 
[1893],  215);  Posselt  (A.  69  [1849],  67);  Strauss  (A.  148  [1868],  151); 
Levy  und  Engländer  (B.  18  [1885],  3206,  3209);  A.  242  [1887],  189. 
Es  werden  diese  sauerstoffhaltigen  Bestandteile  vielfach  als  Capaivaöl- 
hydrat  3C20H32  +H20  angesprochen,  jedoch  dürfte  es  sich  auch  in  diesem 
Falle  zum  Teil  um  Sesquiterpeualkohole  usw.  handeln. 

Geraniaceae. 

Das  zu  der  Familie  der  Geraniaceen  gehörige  Genus  Pelargonium 
liefert  bei  der  Destillation  der  Blätter  mit  Wasserdampf  ein  ätherisches 
Öl,  das  besonders  Geraniol,  Citronellol  usw.  enthält;  außerdem  haben 
Barbier  und  Bouveaült  (C.  r.  119  [1894],  281)  aus  den  höchstsiedenden 
Anteilen,  Sdp.10  = 165— 170°,  eine  grüne  Fraktion  erhalten,  die  sie  ev. 
als  (C1()H]7)90  ansprechen.  Nach  meiner  Meinung  ist  es  nicht  unmöglich, 
daß  hier  ein  Gemenge  von  Sesquiterpen  und  Sesquiterpenalkohol  vorliegt. 

Putaceae. 

Auch  in  den  ätherischen  Ölen  von  Citrus  arten,  so  im  Neroliöl, 
dürften  Sesquiterpenalkohole  Vorkommen;  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  II,  56) 
berichten:  „Die  höchstsiedenden  Anteile  des  Öles  scheinen  von  einem 
Sesquiterpenalkohol  gebildet  zu  werden,  mit  dessen  Untersuchung  wir  uns 

bisher  noch  nicht  beschäftigt  haben“. 

Die  echte  xÄngosturarinde,  welche  von  Cusparia  trifoliata  Eng.  am 
oberen  Orinocco  und  in  Venezuela  gewonnen  wird,  gibt  bei  der  Wasser- 
dampfdestillation 1 ,5  °/0  ätherisches  Öl  (Sch.  1890,  I,  48),  dlb  = 0,956. 
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Vgl.  auch  Oberlin  und  Schlagdenhauffen  (Journ.  de  Pharm,  et  Chim  IV, 
26  [1877],  130).  Mit  der  ausführlichen  Untersuchung  dieses  Öles  beschäf- 
tigten sich  Beckurts  und  Nehring  (Ar.  229  [1891],  612),  ferner  Beckürts 
und  Troeger  (Ar.  235  [1897],  518  und  634;  Ar.  236  [1898],  392);  eine 
frühere  Arbeit  rührt  von  Herzog  her  (Ar.  143  [1858],  146).  — Neben 
Cadinen  und  Galipen  findet  sich  zu  ca.  14°/0  im  Öl  ein  Sesquiterpen- 
alkohol  C15H260,  das  Galipol:  d20  = 0,9270,  Sdp.  260 — 270°;  dieser  ist 
optisch  inaktiv  und  spaltet  sehr  leicht  Wasser  ab.  — Auffallend  ist  an 
diesem  Sesquiterpenalkohol  der  niedrige  Siedepunkt  und  das  niedrige 
Volumgewicht. 

Burseraceae. 

Das  Opopanaxharz,  wie  es  jetzt  für  Parfümeriezwecke  Verwendung 
findet,  ist  nicht  identisch  mit  dem  echten  (Umbelliferen-)Opopanax  (vgl. 
Holmes,  Pharm.  Journ.  III,  21  [1891],  838),  sondern  wird  wahrscheinlich 
von  Bahamodendron  Kafal  Kunth.  gewonnen.  Durch  Wasserdampfdestillation 
dieses  Harzes  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  69)  ein  ätherisches 
Öl  erhalten:  J15  = 0,895,  aD  = — 12° 35',  V. Z.  = 14,5;  der  größte  Teil 
des  Öles  destillierte  im  Vakuum  unter  3 mm  Druck  von  45 — 130°.  Der 
zähflüssige  braune  Destillationsrückstand  wurde  mit  Phtalsäureanhydrid 
auf  100°  erwärmt,  wobei  eine  Phtalestersäure  gewonnen  wurde,  welche 
nach  dem  Verseifen  einen  Alkohol  lieferte:  Sdp.3  = 135—137°;  dieser 
war  zähflüssig  und  gab  mit  Carbanil  ein  kristallisiertes  Phenylurethan, 
das  jedoch  keinen  konstanten  Schmelzpunkt  zeigte,  so  daß  anzunehmen  ist, 
daß  es  sich  ev.  um  ein  Gemenge  von  Sesquiterpenalkoholen  handelt. 

Euphorbiaceae. 

Das  Cascarillöl  wird  zu  1,5 — 3,0  °/0  aus  der  von  den  Baliamainseln 
stammenden  Cascarillrinde  ( Croton  Eluteria  Bennett)  durch  Wasserdampf- 
destillation dargestellt:  d = 0,892—0,925,  aD  = + 2 bis  + 5 °.  Völckel 
(A.  35  [1840],  307),  Trommsdorff  (Tr.  N.  Journ.  d.  Pharm.  II,  26 
[1833],  136),  Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1)  und  Brühl  (B.  21  [1888],  152) 
beschäftigten  sich  mit  der  Zusammensetzung  des  Öles  und  stellten  darin 
hauptsächlich  Terpene  und  Sesquiterpene  fest.  Neuere  Untersuchungen 
liegen  vor  von  Thoms  (Apoth.  Ztg.  14  [1899],  562;  C.  1900,  II,  574)  und 
feiner  von  Fendler  (x4.r.  238  [1900],  671);  es  wurden  im  Öl  festgestellt: 
freie  Säure  (2,1%),  Eugenol  (0,3%),  Terpen,  Sdp.  155—157°  (10,0%), 
1-Limonen  (8,8%),  p-Cymol  (13,2%),  Sesquiterpen,  Sdp.  255— 257°  (10,5%), 
Sesquiterpen,  Sdp.  260—265°  (33%),  Alkohol  C15H23OH  Sdp.  280—290° 
(H  %),  hochsiedende  sauerstoffhaltige  Substanzen  (io  %),  Harz  (1,1  %).  Der 
Sesquiterpenalkohol  C15H23OH  ist  ein  grünes  Öl:  d20  = 0,977,  [a]D  = - 7,30 °, 
läßt  sich  acetylieren  und  benzoylieren;  dagegen  verliefen  mit  ihm  vor- 
genommene Oxydations-  und  Reduktionsversuche  negativ. 

Araliaceae. 

Das  Rhizom  der  in  Nordamerika  einheimischen  Aralia  nudiccndis  ist 
unter  dem  Namen  „Wild  Sarsaparilla“  bekannt.  Alpers  (Am.  Journ.  of 
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Pharm.  71  [1899],  370)  erhielt  durch  Wasserdampfdestillation  aus  der 
Wurzel  ein  ätherisches  01  zu  0,04 — 0,12  °/0;  es  besteht  hauptsächlich  aus 
einem  Sesquiterpen  Aralien,  ferner  enthält  es  einen  sauerstoffhaltigen 
Körper,  der  wegen  seines  hohen  Siedepunkts  wahrscheinlich  in  die  Klasse 
der  Sesquiterpenalkohole  gehört. 

Umbelliferae. 

Die  Umbellifere  Ferula  Asa  foetida  L.  und  nahe  verwandte  Spezies 
liefern  in  ihrem  eingetrockneten  Milchsaft  den  Stinkasant,  welcher  wiederum 
seinerseits  durch  Wasserdampfdestillation  ein  sehr  kompliziert  zusammen- 
gesetztes ätherisches  Öl  gibt.  Außer  schwefelhaltigen  Verbindungen  finden 
wir  in  dem  Öle  nach  Semmler  (Ar.  229,  1;  B.  23  [1890],  3530;  B.  24 
[1891],  78)  Kohlenwasserstoffe,  und  zwar  Terpene  und  ev.  Sesquiterpene, 
ferner  sauerstoffhaltige  Körper  in  den  höchstsiedenden  Anteilen  (Sdp.9  = 
133 — 145°,  «£>  = —16°);  auch  kommen  unter  diesen  solche  darin  vor,  die 
wahrscheinlich  Sesquiterpenalkohole  C15H20O  darstellen;  durch  Destillation 
über  Natrium  werden  diese  zurückgehalten  und  Cadinen  geht  über. 

Valerianaceae. 

Das  Baldrian  öl  ( Valeriana  officinalis  L.)  enthält  in  den  am  höchsten 
siedenden  Anteilen  (vgl.  Bruylants,  B.  11  [1878],  452;  Oliviero,  C.  r.  117 
[1893],  1096;  Bl.  III,  11  [1894],  150;  13  [1895],  917;  ferner  Gerock, 
Journ.  der  Pharm,  für  Elsaß-Lothr.  19  [1892],  82)  einen  Körper  (Sdp.50 
= 190°),  dessen  Analysen  auf  C15H2öO  hindeuten  und  welcher  nach  seinem 
Verhalten  Benzoesäureanhydrid  und  Salzsäure  gegenüber  ein  Alkohol  ist. 


V.  Hochsiedende  sauerstoffhaltige  Bestandteile  ätherischer  Öle,  die  blau 

oder  grün  gefärbt  sind. 

Unter  den  ätherischen  Ölen  findet  sich  eine  ganze  Anzahl  von  Be- 
standteilen, welche  besonders  in  gewissen  Fraktionen  eine  auffallend  dunkel- 
blaue Farbe  annehmen  ähnlich  der  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung. 
Von  Natur  aus  bereits  blaue  Öle,  die  diese  Farbe  schon  im  Rohöl 
erkennen  lassen,  haben  wir  äußerst  wenige;  am  bekanntesten  ist  das 
Kamillen  öl  (. Matricaria  Chamomilla).  Dieses  Öl  zeigt  die  blaue  Barbe 
nicht  nur  im  Rohöl,  sondern  auch  mehr  oder  weniger  intensiv  in  allen 
Fraktionen.  Häufig  ist  aber  die  blaue  Farbe  verdeckt  und  erscheint  durch 
andere  Farben  grün,  tritt  aber  beim  Zerlegen  in  einzelne  Fraktionen 
wieder  als  blau  deutlich  hervor.  Gemeinsam  allen  blaugefärbten  Fraktionen 
ist,  daß  sie  bei  gewöhnlichem  Druck  hauptsächlich  zwischen  275  und  300°, 
aber  auch  höher  überdestillieren.  Man  kann  nun  über  die  Natur  dieser 
blaugefärbten  Fraktionen  zweifacher  Ansicht  sein,  entweder  ist  von  Hause 
aus  der  größte  Teil  ungefärbt  und  nur  eine  geringe  Menge  blau  gefärbt,  die 
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den  übrigen  Anteilen  die  blaue  Farbe  mitteilt,  so  daß  vielleicht  wenige  Vio°/o 
von  ihr  genügen,  um  letztere  hervortreten  zu  lassen,  oder  aber  wir  haben 
in  den  Fraktionen  vom  Sdp.  275 — 300°  in  der  Tat  hauptsächlich  eine 
Verbindung,  die  blau  gefärbt  erscheint.  Nur  in  letzterem  Falle  können  wir 
hoffen,  einen  Einblick  in  die  Konstitution  dieser  Verbindung  zu  erhalten. 
In  folgendem  soll  die  Literatur  besprochen  werden,  welche  Angaben  über 
diese  blauen  Fraktionen  enthält,  um  uns  an  ihrer  Hand  ein  Urteil  zu 
bilden;  dabei  werden  wiederum  die  Stammpflanzen  der  betreffenden  Öle 
dem  natürlichen  System  nach  aufgeführt  werden. 

Piperaceae. 

Das  ätherische  Öl,  welches  aus  den  falschen  Cubeben  [Piper 
Loivong  Bl.)  gewonnen  wird,  enthält  nach  Peinemann  (Ar.  234  [1896],  238) 
Anteile,  welche  bei  270°  übergehen  und  blaugrüne  Farbe  besitzen. 

Das  aus  den  Beerenfrüchten  von  Piper  Cubeba  L.  hergestellte  ätherische 
Öl  siedet  hauptsächlich  von  250 — 280°.  Cubebenöl  ist  hellgrün  bis  blau- 
grün und  erscheint  nur  dann  farblos,  wenn  die  zuletzt  übergehenden 
blauen  Anteile  aus  dem  Öle  entfernt  sind  (vgl.  auch  Umney,  Pharm.  Journ. 
London  III,  25  [1895],  951  und  Schmidt,  Ar.  191,  23). 

Aristolochiaceae. 

Das  kanadische  Schlangen  wurzelöl  [Asarum  canadense ) liefert  bei 
der  fraktionierten  Destillation  in  den  hochsiedenden  Anteilen  ein  blaues 
Ol  unbestimmter  Zusammensetzung,  das  aus  sauerstoffhaltigen  Verbin- 
dungen mit  alkoholischem  Charakter  besteht  (Power  und  Lees,  Soc.  81 
[1902],  59). 

Lauraceae. 

Auch  aus  dem  Kampferöl  [Laurus  Camphora)  wurden  von  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1902,  II,  15)  durch  fraktionierte  Destillation  blaue  Anteile  gewonnen 
und  als  „Kampferöl  blau,  dickflüssig“  in  den  Handel  gebracht;  sie  berichten: 
„Dieses  Ol  hat  bei  einer  Siedetemperatur  von  ungefähr  280—300 0 C.  bei 
15  ein  spez.  Gew.  von  0,95 — 0,96,  dreht  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtstrahls  nach  rechts  (wir  ermittelten  in  einem  Falle  +32°  55')  und 
scheint  in  der  Hauptsache  aus  einem  Körper  alkoholischer  Natur  zu  be- 
stehen, denn  nach  der  Behandlung  mit  Acetanhydrid  erhält  man  eine 
ziemlich  beträchtliche  Verseifungszahl.  Trotz  seiner  tiefblauen  Farbe  färbt 
es,  wie  Versuche  uns  gezeigt  haben,  Seifen  nicht.“ 

Das  Pichourimbohnenöl,  gewonnen  durch  Wasserdampfdestillation 
aus  den  Samenlappen  von  Nectandra  Puchury  major  Nees  und  N.  P.  minor 
Nees,  wurde  im  Jahre  1853  von  A.  Müller  (J.  pr.  58  [1853],  463)  untersucht. 
Außer  Terpenen  ging  von  255—256°  ein  Öl  von  tief  indigblauer  Farbe 
über,  während  das  Rohöl  gelblich  erscheint.  Nach  M.  destillierten  diese 
Anteile,  indem  ein  blauer  Dampf  (aus  Tröpfchen  kondensierten  Öles  be- 
stehend) überging;  diese  Fraktion  zeigte  im  Durchschnitt  die  Zusammen- 
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Setzung  86,0  °/0  C und  1 1 ,0  °/0  H.  Aus  diesen  Daten  sowohl,  wie  aus  dem 
Siedepunkt  gellt  hervor,  daß  der  Fraktion  noch  viel  Sesquiterpen  bei- 
gemengt gewesen  ist,  und  daß  sie  wenig  sauerstoffhaltige  Substanzen  ent- 
hielt; hieraus  kann  aber  auch  ferner  erkannt  werden,  daß  die  färbende 
Kraft  der  blauen  Anteile,  wenn  letztere  überhaupt  sauerstoffhaltig  und 
nicht  Kohlenwasserstoffe  sind,  sehr  groß  sein  muß. 

Geraniaceae. 

Das  R6  union-Geraniumöl  (. Velar gonium  odoratissimum)  ist  meistens 
grün  gefärbt;  die  Färbung  rührt  jedoch  nicht  von  Kupfer  her,  sondern 
dürfte  wahrscheinlich  von  einem  blauen  Bestandteil  bewirkt  werden,  der 
in  den  höchstsiedenden  Fraktionen  vorhanden  ist.  Vgl.  auch  Barbier 
und  Bouveault  (C.  r.  119  [1894],  281). 

Zygophyllaceae. 

Durch  trockne  Destillation  des  Guajakharzes  ( Guajacum  officinale ) 
wird  ein  ätherisches  Öl  gewonnen,  das  intensiv  blau  gefärbte  Anteile 
enthält. 

Meliaceae. 

Das  Cedrelaholzöl  ( Cedrela  Spec.)  ist  je  nach  den  Stammpflanzen 
etwas  verschiedener  Natur.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  41;  1896,  I,  69) 
berichten:  „Cedernholzöl,  La  Plata.  Farbe  hellblau,  Ausbeute  0,59  °/0. 
Spez.  Gew.  0,928.  Optisch  inaktiv.  Cedernholzöl,  Punta  Arenas  (Costa- 
rica).  Farbe  wie  voriges.  Ausbeute  3,06  °/0,  siedet  zwischen  265  und  270". 
Spez.  Gew.  0,915.  Optische  Dreh.  - 5°53'  bei  100  mm.  Besteht  größten- 
teils aus  Sesquiterpen  und  liefert  das  bei  118"  schmelzende  Diclilorhydrat.“ 
Auch  hiernach  muß  man  annehmen,  daß  die  färbende  Kraft  der  blauen 
Anteile  sehr  groß  sein  muß. 


Turneraceae. 

Die  Damianablätter  werden  hauptsächlich  von  verschiedenen 
Turneraarten,  namentlich  T.  diffusa  Ward,  und  T.  aplirodisiaca  W ard,  ge- 
liefert. Aber  auch  die  Blätter  anderer  Pflanzen  werden  häufig  unter  die 
Damianablätter  gemischt.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  I,  44;  1897,  I,  13)  er- 
hielten zu  0,9  °/0  bei  der  Wasserdampfdestillation  der  Damiana- Blätter 
ein  grünliches,  dickflüssiges  Öl  von  kamillenartigem  Geruch.  „Dasselbe 
hat  ein  spez.  Gew.  von  0,970  und  siedet  zwischen  250  und  310°.  Es  enthält 
in  den  hochsiedenden  Anteilen  ein  blaues  Öl.“ 

Araliaceae. 

Das  ätherische  Öl  aus  dem  Rhizom  von  Aralia  nudicaulis  („Wild-Sarsa- 
parilla“)  wurde  von  Alpers  (Am.  Journ.  of  Pharm.  71  [1899],  370)  näher 
untersucht.  Die  höchstsiedenden  (gegen  300°)  Anteile  destillierten  blau 
gefärbt  über. 
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Umbelliferae. 

In  dem  dunkelgelben  Bärwurzelöl  {Meum  athamanticum  Jaqu.)  vom 
spez.  Gew.  d21  — 0,999,  gewonnen  aus  den  trocknen  Wurzeln  durch  Wasser- 
dampfdestillation zu  0,67  °/0,  finden  sich  (Sch.  1889,  I,  43)  bei  der  frak- 
tionierten Destillation  Anteile,  die  bis  zu  300°  sieden,  grünblau  gefärbte 
Verbindungen,  indem  die  Hälfte  des  Öles  verharzte  und  zurückblieb. 

Das  Öl  der  schwarzen  Pimpinellwurzel  (Pimpinella  nigra  Willd.) 
färbt  sich  im  Sonnenlicht  in  verschlossenen  Gefäßen  nach  einiger  Zeit 
grün  (Bley,  Trommsd.  N.  J.  der  Pharm.  II,  13  [1826],  43). 

Das  japanische  Angelicawurzelöl  ( Angelica  refracta  Fr.  Schmidt) 
siedet  (Sch.  1889,  I,  3)  von  170 — 310°.  „Die  zuletzt  übergehenden  An- 
teile sind  von  schöner,  blaugrüner  Farbe. 

Das  Asa  foetida-Öl  (Semmler,  Ar.  229  [1891],  19;  B.  23,  3532) 
enthält  in  seinen  hochsiedenden  Anteilen  ebenfalls  blaue  Verbindungen, 
die  nach  der  Formel  (C^H^O)^  zusammengesetzt  sind:  d22  = 0,9639, 
aD  = — 16°  (100  mm);  bei  der  Destillation  mit  Natrium  bleibt  Kohlen- 
wasserstoff vom  Sdp.9  =123°  übrig  (vgl.  auch  Flückiger,  Pharmacognosie). 

Ferula  rubricaulis  Boiss.  und  F.  galbaniflua  Boiss.  et  Bulise  und  ev.  auch 
noch  andere  nahe  verwandte  Ferulaarten  liefern  einen  Milchsaft,  welcher 
eingetrocknet  als  Galbanum-  oder  Mutterharz  in  den  Handel  kommt. 
Dieses  Harz  liefert  zwei  ätherische  Öle,  von  denen  das  eine  durch  Wasser- 
dampf-, das  andere  durch  trockne  Destillation  gewonnen  werden  kann. 
Das  letztere  ist  grünblau  und  wurde  von  Mössmer  (A.  119  [1861],  262) 
näher  untersucht.  Der  Siedepunkt  der  intensiv  blauen  Anteile  lag  be- 
sonders bei  289°;  die  blaue  Farbe  blieb  auch  nach  dem  Rektifizieren  über 
Ätzkalk  bestehen;  alkoholische  Eisenchloridlösung  verwandelt  sie  in  licht- 
grün, Salpetersäure  in  der  Kälte  in  gelbrot  usw.  Die  Analysen  der  bei 
289 — 290°  siedenden  Anteile  ergaben  ca.  83,75  °/0  C und  10,5  °/0  H.  Über 
Na  destilliert  resultierte  ein  Kohlenwasserstoff’,  der  konstant  bei  254° 
siedete,  mit  P205  behandelt  ergab  sich  ein  Öl,  welches  bei  250 — 253° 
überging  und  einen  geringeren  Wasserstoffgehalt  aufwies.  Mössmer  nimmt 
für  das  blaue  Öl  die  Zusammensetzung  „C20H29OH“,  für  das  mit  Na 
behandelte  „C20H30“  an  usw.  — Kachler  (B.  4,  36)  untersucht  dieses  Öl 
ebenfalls  und  findet  die  bei  281°  übergehenden  Anteile  analog  zusammen- 
gesetzt wie  die  blauen  Anteile  des  Kamillenöls. 

Die  Sumbulwurzel  stammt  von  verschiedenen  Pflanzen,  namentlich 
von  Nardostachys  Jatamansi  D.  C.;  sie  liefert  mit  Äther  usw.  ausgezogen 
einen  harzartigen  Rückstand,  den  Sumbulbalsam.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  letzteren  entsteht  ein  blaues  Öl. 

Die  Wurzeln  von  Ferula  Opopanax  L.  geben  beim  Einschneiden  einen 
Milchsaft,  welcher  allmählich  erhärtet  und  dann  das  Opopanax  bildet. 
Eber  die  blauen  Anteile  des  aus  diesem  Harz  gewonnenen  Öles  vgl. 
Ar.  237  [1899],  256. 
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Labiatae. 

In  dem  ätherischen  P atscliuli öl  [Pogostemon  Patschuli  Pellet.)  konnte 
Gladstone  (Soc.  17  [1864],  3)  in  den  am  höchsten  siedenden  Anteilen 
blau  gefärbte  Bestandteile,  das  „Az ulen“  oder  „Coerulein“,  feststellen. 

Auch  in  dem  gelblich-grün  gefärbten  ätherischen  Öl  der  Dilem- 
blätter  ( Pogostemon  comosus  Miqu.),  dessen  Volumgewicht  0,960  beträgt 
(Sch.  1888.  II,  42)  und  das  von  250 — 300°  siedet,  dürften  sich  diese  An- 
teile finden. 

V alerianaceae. 

Das  wiederholt  erwähnte  Baldrian  öl  wurde  zuerst  eingehend  von 
Bruylants  (B.  11  [1878],  452)  untersucht;  bereits  Flückiger  (Ar.  209 
[1876],  204)  hatte  aus  dem  Rohöl  gegen  300°  siedende  blaue  Anteile 
isoliert.  Bruylants  (a.  a.  O.,  S.  456)  sagt:  „Die  Flüssigkeit,  welche  bei 
285 — 290°  siedet,  ist  eine  sirupähnliche,  grünliche,  schwacli  ätherisch 
riechende  Masse;  mit  Wasserdämpfen  destilliert  ist  sie  farblos;  sie  wird 
selbst  nicht  von  geschmolzenem  Ätzkali  angegriffen;  bei  dieser  Behand- 
lung nimmt  sie  eine  indigoblaue  Farbe  an.“  — 

Auch  aus  dem  Öl  der  japanischen  Baldrianwurzel  ( Valeriana 
officinalis  L.  var.  angustifolia  Miqu.)  konnten  dieselben  hochsiedenden  blauen 
Anteile  isoliert  werden  (Bertram  und  Gildemeister,  Ar.  228  [1890],  483). 

Compositae. 

Matricaria  Chamomilla  L.  liefert  ein  ätherisches  Öl,  welches  seit  sehr 
langer  Zeit  bekannt  ist  und  wegen  seiner  auffallenden  blauen  Farbe 
bereits  um  die  Mitte  des  fünfzehnten  Jahrhunderts  erwähnt  wird  (vgl.  auch 
Salad ini  Asculi,  Compendium  aromatariorum.  Venetii  1488,  Index);  auch 
in  den  verschiedenen  Taxen  des  sechzehnten  Jahrhunderts  findet  dieses 
Öl  Erwähnung.  Die  erste  chemische  Untersuchung  dürfte  von  Zeller 
aus  dem  Jahre  1827  (Büchners  Reper.  für  die  Pharm.  25  [1827],  467) 
herrühren.  Aber  diese  sowohl,  als  die  folgenden  von  Bornträger  (A.  49 
[1844],  243)  und  Bizio  (J.  1861,  681)  enthalten  keine  Angaben,  die  Klarheit 
über  die  Zusammensetzung  des  Öles  verbreiten  könnten.  Bornträger  fand 
bei  der  Analyse  ca.  79,8  °/0  C und  10,7  °/0  IT-  Gladstone  (Soc.  II,  2 
[1863],  1;  J.  1863,  550)  beschäftigt  sich  mit  dem  blauen  Anteil  des  Öles, 
den  man  früher  vielfach  als  kupferhaltig  ansah,  bis  man  dasselbe  blaue  Öl 
auch  bei  der  Destillation  aus  Glasgefäßen  erhielt.  Gl.  hatte  einen  gleichen 
oder  ähnlichen  blauen  Körper  auch  aus  dem  Wermut-  und  Schafgarbenöl 
erhalten;  aus  dem  Kamillenöl  gewann  er  durch  fraktionierte  Destillation 
zuerst  in  geringer  Menge  einen  Kohlenwasserstoff,  alsdann  ein  bei  ungefähr 
200°  siedendes  sauerstoffhaltiges  Öl  und  zuletzt  bis  320°  die  blauen  An- 
teile, die  Gl.  als  eine  Auflösung  des  Farbstoffs  in  einem  Öl  von  hohem 
Siedepunkt  betrachtet;  durch  SÖ2,  Schwefelkohlenstoff,  Bromwasser  oder 
Tierkohle  wird  das  Öl  nicht  entfärbt.  Der  blaue  Körper  wird  von  Gl. 
„Coerulein“  genannt. 
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Piesse  (C.  r.  57  [1863],  1016;  C.  1864,  320)  nennt  diesen  blauen 
Körper  „Az  ulen“;  derselbe  habe  das  Volum  gewicht  0,91,  entspreche  der 
Formel  „C16H12,  HO“  und  bilde  einen  blauen  Dampf,  der  nach  Versuchen 
von  Brewster  das  Licht  bei  den  k eaunhoeer  sehen  Linien  A und  13 
sehr  stark  absorbiere. 

Kachler  (B.  4 [1871],  36)  beschältigt  sich  alsdann  eingehend  mit 
der  Untersuchung  des  Kamillenöls.  Bei  der  fraktionierten  Destillation 
findet  er,  daß  das  Öl  hauptsächlich  von  2o5 — 295®  siedet;  Fraktion 
281—289°  liefert  79,25 °/0  C und  10,40°/0H;  mit  Kalium  behandelt  entsteht 
daraus  ein  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  250—255°.  K.  ist  der  Meinung, 
daß  die  blauen  Anteile  des  Kamillenöls  sich  mit  jenen  des  besonders  von 
Mössmer  (A.  119  [1861],  262)  untersuchten  Galbanum-Öles  decken,  indem 
er  auch  dieses  Öl  näher  untersucht;  auch  durch  Einwirkung  von  P„0. 
auf  die  blauen  Anteile  erhält  er  in  beiden  Fällen  dieselben  Körper  (vgl. 
über  Weiteres  die  Originalarbeit). 

Das  Wermutöl  (. Artemisia  Absinthium  L.)  enthält  nach  Gladstone 
ebenfalls  hochsiedende  Anteile,  deren  Farbe  nach  Leblanc  (Gmelins 
Handbuch  I,  7,  326;  vgl.  über  Literatur  Beilstein  und  Kupefer,  A.  170 
[1873],  290)  dunkelblau  ist.  — Gladstone  (Soc.  II,  2 [1863],  1)  konsta- 
tiert ebenfalls  die  blauen  Anteile  im  Wermutöl  und  spricht  sie  als  iden- 
tisch mit  jenen  des  Kamillenöls  usw.  an.  — Beilstein  und  Klvpffer 
(A.  170,  290)  fi aktionieren  die  hochsiedenden  Anteile  des  Wermutöls  und 
finden:  „namentlich  besitzen  die  Dämpfe  der  zwischen  270°  und  300° 
siedenden  Portionen  eine  prächtige,  tief  indigoblaue  Farbe“.  B.  und  Iv. 
sind  der  Meinung,  daß  der  blaue  Bestandteil  des  Wermutöls  ebenfalls  wie 
jener  des  Kamillenöls  nach  der  Formel  3(C10HlßO)  zusammengesetzt  sei. 

Das  Schafgarben  öl  ( Achillea  Millefolium  L.)  enthält  in  den  hoch- 
siedenden Anteilen  ebenfalls  blau  gefärbte  Bestandteile.  Gladstone  (Soc.  II. 
2,  1 , J.  1863,  550)  hält  diese  für  identisch  mit  jenen  des  Kamillen-  und 
Wermutöls.  Schon  das  Rohöl,  d = 0,905—0,925,  besitzt  häufig  dunkel- 
blaue Farbe.  Aubert  (Journ.  Am.  ehern.  Soc.  24  [1902],  778;  C.  1902, 
II,  1 98)  ist  jedoch  der  Ansicht,  daß  die  blauen  Anteile  des  Schafgarbenöls 
mit  jenen  der  genannten  anderen  Öle  nicht  identisch  sind;  86  Volumteile 
gingen  von  170  235°  über,  die  alle  blau  gefärbt  waren;  die  Haupt- 

fraktion siedete  von  210—220°  und  machte  50  Volumteile  des  Rohöls  aus, 
war  ebenfalls  blau  gefärbt,  hatte  aber  nach  1V2  Jahren  andere  Färbung 
angenommen.  — Es  muß  dahingestellt  bleiben“  ob  nicht  doch  in  allen 
lallen  dieselbe  blaue  Verbindung  vorliegt,  die  mit  niedriger  siedenden 
„ n|:e^en  bereits  übergeht;  die  geringen  Mengen  begleitenden  Anteile  ver- 
ändern sich  allmählich  und  verlieren  ihre  blaue  Farbe. 

Das  ätherische  Römisch-Kamillenöl  ( Anthemis  nobilis  L.),  aus 
frischen  Blüten  dargestellt,  ist  intensiv  blau  und  seine  Farbe  bleibt  lange 
bestehen,  dagegen  erhält  man  aus  getrockneten  Blüten  ein  blaues  Öl, 
welches  bald  grünlich-gelb  wird.  Hiernach  scheint  das  Römisch-Kamillenöl 
nur  wenig  von  der  blauen  Verbindung  zu  enthalten. 
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Achillea  coronopifolia  Willd.  gibt  ein  ätherisches  Öl  (Sch.  1893,  I,  64) 
welches  tief  blau  gefärbt  ist  und  einen  angenehmen,  kräftigen,  an  Rainfarn 
erinnernden  Geruch  besitzt;  dlb  = 0,924. 

Achillea  moschata  L.  liefert  bei  der  Wasserdampfdestillation  des 
trocknen,  blühenden  Krautes  zu  0,5  °/0  ein  ätherisches  Öl  von  blauer 
Farbe  (Sch.  1894,  II,  27). 

Auch  das  Alantöl  {Inula  Helenium  L.)  soll  in  den  höchstsiedenden 
Anteilen  blaugefärbte  Verbindungen  enthalten  (vgl.  Bornemann,  „Flüchtige 
Öle“,  S.  75).  

Aus  den  gebrachten  Mitteilungen  ergibt  sich,  daß  die  in  den  er- 
wähnten ätherischen  Ölen  vorkommenden  blauen  Anteile  hauptsächlich 
mit  den  höchstsiedenden  Anteilen  (bis  zu  ca.  300°)  übergehen;  in  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  nähern  sich  diese  Anteile  der  ungefähren 
Bruttoformel  (C10H1GO)x.  Jedoch  dürfen  wir  hierbei  nicht  vergessen,  daß 
es  außerordentlich  schwer  hält,  diese  Fraktionen  von  Kohlenwasserstoffen 
zu  befreien,  so  daß  der  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  noch  geringer 
sein  kann.  Auffallend  ist,  daß  ein  Molekül  von  einem  verhältnismäßig 
niedrigen  Siedepunkt  eine  derartige  intensiv  blaue  Farbe  besitzen  soll; 
man  kann  annehmen,  daß  zwei  Moleküle  einer  Verbindung,  die  in  sehr 
naher  Beziehung  zu  den  Sesquiterpenalkoholen  oder  Sesquiterpenen  steht, 
zusammentreten  und  z.  B.  ähnlich  wie  im  Indigo  ein  Molekül  mit  der 
Gruppe  >C  : C<  bilden  können,  welches  bei  der  Destillation  leicht  zerfällt 
und  beim  Verdichten  der  Substanz  sich  wiederum  zu  der  blauen  Flüssig- 
keit vereinigt.  Kommt  aber  dem  Molekül  wirklich  nur  die  einfache  Formel 
zu,  so  könnten  wir  es  ev.  mit  einer  gefärbten  Verbindung  C15H2202  zu  tun 
haben;  jedoch  müssen  weitere  Versuche  hierüber  entscheiden. 

Auch  im  Laboratorium  können  wir  die  Bildung  blauer  Öle  be- 
wirken, die  zweifellos  in  naher  Beziehung  zu  den  in  der  Natur  vorkommen- 
den stehen.  Wallach  (A.  279,  397)  beobachtet  bei  der  Bildung  des 
Sesquiterpens  Guajen  aus  dem  Guajol,  daß  intensiv  gefärbte  Anteile  hiei- 
bei  entstehen  und  mit  überdestillieren;  W.  ist  der  Ansicht,  daß  dies  nui 
geringe  Beimengungen  seien.  Auch  Gadamer  (Ar.  241  [1903],  33)  be- 
obachtet analoge  Erscheinungen  bei  der  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem 
Atraktylol,  sowie  daß  das  Guajen  unter  Sauerstoff  auf  nähme  in  blaue  Ver- 
bindungen übergehe.  — Das  A etiven  addiert  nach  Genvresse  u.  Langlois 
(C.  r.  135  [1902],  1059)  unter  Blaufärbung  Brom. 

Alle  diese  Reaktionen  scheinen  dafür  zu  sprechen,  daß  hierbei  Oxy- 
dation stattfindet,  wie  sich  z.  B.  auch  die  hochsiedenden  Bestandteile  des 
Baldrianöls  beim  Schmelzen  mitKOJI  blau  färben;  bei  den  natürlichen  blau- 
gefärbten Ölen  hat  diese  Oxydation  bereits  in  der  Pflanze  stattgefunden. 
Ferner  sollen  verharzte  Öle  mehr  blaue  Anteile  liefern  als  frische,  ebenso 
alte  Ausgangsrohmaterialien.  Anderseits  scheint  das  blaue  Öl  nicht  luft- 
beständig zu  sein,  sondern  färbt  sich  braun,  während  es  sich  unter  Luft- 
abschluß im  zugeschmolzenen  Rohr  sehr  lange  Zeit  hält.  Bornemann 
„Flüchtige  Öle“,  S.  75)  sagt:  „Der  Dampf  des  Farbstoffs  (derselbe  ist 
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flüchtig!)  ist  farblos , erscheint  aber  bei  der  Kondensation  blan  (Cbem. 
Centralblatt  III,  14,  1883,  S.  205).  Nach  anderen  ist  freilich  auch  der 
Dampf  tiefblau  gefärbt/1  „Wie  es  scheint,  ist  der  blaue  Farbstoff  das 
Hydrat  eines  Kohlenwasserstoffs.“  So  einfach  liegen  zweifellos  jedoch  die 
Verhältnisse  nicht,  sondern  wir  müssen  wahrscheinlich  annehmen,  daß 
entweder,  wie  bereits  erwähnt,  nur  geringe  Mengen  einer  bimolekularen 
Verbindung  entstehen,  oder  daß  ein  sauerstoffhaltiges  Molekül,  vielleicht 
ein  Keton  mit  zwei  benachbarten  doppelten  Bindungen  usw.  vorliegt. 


VI.  Hydriert-cyklische  Bestandteile  ätherischer  Öle,  die  mehr  als 

15  Kohlenstoffatome  aufweisen. 

In  den  ätherischen  Ölen  sind  bisweilen  Verbindungen  konstatiert  worden, 
welche  mehr  als  15  Kohlenstoffatome  enthalten  sollen;  jedoch  bat  es  sich 
in  sehr  vielen  Fällen  herausgestellt,  daß  man  es  dann  mit  einem  Gemenge 
zu  tun  hatte,  gewöhnlich  von  Sesquiterpen  und  Sesquiterpenalkohol. 
Zweifellos  existieren  anderseits  cyklische  sauerstoffhaltige  Verbindungen, 
die  einen  höheren  Kohlenstoffgebalt  aufweisen. 

284.  Turmerol  C]9H280. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Zingiberacee  Curcuma  longa  L. 
liefert  ein  Öl,  welches  schon  verschiedentlich  Gegenstand  der  Untersuchung 
war.  Bolley,  Suida  und  Daube  (J.  pr.  103  [1868],  474;  J.  für  Pharm. 
1868,  47)  fanden,  daß  das  Curcumaöl  bei  220°  zu  destillieren  beginnt, 
jedoch  erst  bei  250°  in  größeren  Mengen  überzugehen  scheint  usw.  — 
Jakson  und  Mencke  (Am.  ehern.  Journ.  4 [1882],  368  und  Pharm.  Journ. 
London  III,  13  [1883],  839)  untersuchten  die  unter  60  mm  Druck  zwischen 
193  und  198°  übergehende  Fraktion,  deren  Analyse  auf  C19H280  hinwies, 
— 0,9016,  [«] £ = + 33,52°;  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  diese 
Turmerol  genannte  Verbindung  bei  285—290°.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  soll  daraus  Terephtalsäure  entstehen.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  erhielt  Ivanow-Gajewsky  (B.  5 [1872],  1102) 
Valerian-  und  Capronsäure.  Mit  starker  Salzsäure  gewannen  J.  u.  M.  ein 
Chlorid,  das  sie  als  Turm erylchlorid  C19H27C1  ansprechen. 

Es  ist  unmöglich  nach  diesen  wenigen  Angaben  zu  entscheiden,  ob  wirk- 
lich in  dem  Turmerol  eine  reine  Verbindung  vorliegt  oder  nicht  vielmehr 
ein  Gemenge  von  ev.  sesquiterpenalkoholartigen  Verbindungen  mit  Kohlen- 
wasserstoffen. Auffallend  ist  das  niedrige  Volumgewicht  des  Turmerols. 


285.  Alkohol  C20H32O. 

Vorkommen  usw.  Durch  Wasserdampfdestillation  des  Holzes  von 
Erythroxylon  monogynum  Roxb.  gewannen  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  100) 
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in  einer  Ausbeute  von  2,56  °/0  ein  ätherisches  Öl,  welches  eine  klebrige 
Kristallmasse  von  angenehmem,  an  Guajakholzöl  erinnernden  Geruch  dar- 
stellte; Volumgew.  kleiner  als  1,  S.Z.  — 6,77,  E.  Z.  = 1,56,  Smp.  des  Öles 
42 — 45°,  E.  Z.  nach  der  Acetylierung  = 131.  Der  Nachlauf  des  Öles 
wurde  der  fraktionierten  Destillation  im  Vakuum  unterworfen,  um  den 
kristallisierten  Körper  zu  fassen.  Durch  Ausfrieren  der  unter  8 mm  Druck 
von  212 — 216°  übergehenden  Anteile  wurde  die  feste  Verbindung  C20H32O 
gewonnen:  Smp.  117 — 118°,  ocD  (in  13°/0iger  Chloroforml.)  = + 32°28/. 

Chem.  Eig.  des  Alkohols  C.,t)H320.  Das  Acetat  C22H34  02  wurde  ge- 
wonnen, indem  4 g des  Alkohols  mit  6 ccm  Essigsäureanhydrid  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  gekocht  wurden;  Smp.  72 — 73°. 

Charakteristisch  für  diesen  Alkohol  ist  seine  Zusammensetzung, 
sowie  sein  Smp.  117  — 118°,  ebenso  sein  Acetat  vom  Smp.  72 — 73°. 

Uber  die  Konstitution  ist  nur  anzugeben,  daß  der  Körper  ein  Alkohol 
ist,  wahrscheinlich  ein  sekundärer  oder  primärer.  Seiner  Bruttoformel 
nach  ist  ev.  anzunehmen,  daß  er  in  naher  Beziehung  zu  den  Diterpen- 
alkoholen  C20H340  steht;  jedoch  könnte  man  auch  eine  Verbindung  von 
der  Formel  • CinH1POH  vor  sich  haben.  Jedenfalls  dürfte  dieser 

Alkohol  zu  den  hydriert-cyklischen  gehören. 


B.  Hydriert-cyklische  Aldehyde. 

Vielfach  wurden  die  Beziehungen  der  abgehandelten  hydriert-cyk- 
lischen Alkohole  zu  den  hydriert-cyklischen  Kohlenwasserstoffen  gestreift; 
wir  sahen,  wie  wir  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Wasseranlagerung, 
so  z.  B.  von  den  Terpenen  C10H16  zu  den  Alkoholen  C10H18O  oder  von 
den  Sesquiterpenen  C15H24  zu  Sesquiterpenalkoholen  C15H260  gelangen 
konnten.  Ein  anderer  Weg  zu  den  Alkoholen  führte  über  die  Halogen- 
substitutionsprodukten, z.  B.  konnte  aus  dem  aktiven  Limonenbromhydrat 
aktives  Terpineol  gewonnen  werden.  Auch  durch  Verseifung  von  Estern, 
die  in  der  Natur  Vorkommen , gelang  vielfach  die  Darstellung  von 
Alkoholen.  Es  sind  dies  alles  Methoden,  wie  wir  sie  in  der  allgemeinen 
organischen  Chemie  anwenden.  Analog  verhält  es  sich  mit  den  hydriert- 
cyklischen  Aldehyden  bzw.  Ketonen.  Können  wir  die  Alkohole  auffassen 
als  Oxydationsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe,  so  sind  die  Aldehyde  und 
Ketone  anzusehen  als  die  Oxydationsprodukte  primärer  bzw.  sekundärer 
Alkohole.  Unter  den  Bestandteilen  ätherischer  Öle  spielen  nun  die 
hydriert-cyklischen  Ketone  zweifellos  eine  größere  Rolle  als  die  hydriert- 
cyklischen  Aldehyde,  während  es  in  der  aliphatischen  Reihe  und,  wie  wir 
später  sehen  werden,  in  der  Benzolreihe  umgekehrt  ist.  Hydriert-cyklische 
Aldehyde  kennen  wir  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  wenige;  aber  auch 
synthetisch  sind  Vertreter  dieser  Körperklasse  verhältnismäßig  wenig  dar- 
gestellt worden;  zum  Teil  hat  diese  Erscheinung,  wie  wir  sehen  werden, 
darin  ihren  Grund,  daß  sich  die  Aldehydgruppe  bei  Ringschlüssen  vielfach 
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selbst  an  der  Ringschließung  beteiligt  und  dadurch  verschwindet  und  daß 
die  hydriert- cyklischen  Aldehyde  sehr  leicht,  häufig  schon  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft,  oxydiert  werden. 

Zum  Vorkommen  der  hydriert-cyklischen  Aldehyde  ist  zu  bemerken, 
daß  sie  niemals  bisher  als  Hauptbestandteile  ätherischer  Öle  aufgefunden 
wurden,  wie  etwa  das  Citronellal  oder  Citral  in  der  aliphatischen  Reihe, 
sondern  daß  sie  prozentualiter  stets  stark  zurücktreten.  Die  Isolierung 
erfolgt  in  vielen  Fällen  am  besten  durch  Behandlung  mit  Bisulfitlösung 
auf  der  Schüttelmaschine  usw.  Synthetisch  sind  einige  hydriert-cyklisclie 
Aldehyde  ebenfalls  gewonnen  worden,  jedoch  weniger  die  in  den  ätherischen 
Ölen  sich  findenden  als  andere;  ich  erinnere  an  die  Cyklocitrale,  an  den 
hydrierten  Cuminaldehyd  usw.  Im  allgemeinen  lassen  sich  die  Aldehyde 
durch  Oxydation  der  zugehörigen  primären  Alkohole  oder  durch  Destil- 
lation von  Kalksalzen  mit  ameisensaurem  Kalk  gewinnen.  Beim  Cyklo- 
citral  haben  wir  die  Synthese  eines  hydriert-cyklischen  Aldehyds  aus 
aliphatischen  Verbindungen. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  richten  sich  natürlich  ganz  nach  der 
Konstitution  der  vorliegenden  Aldehyde.  Bei  dem  Übergang  aus  der 
aliphatischen  Reihe  in  die  cyklische,  wobei  natürlich  eine  doppelte  Bindung 
verschwindet,  steigt  nichtsdestoweniger  häufig  das  Volumgewicht  und  fällt 
der  Siedepunkt  (vgl.  Cyklocitral,  Bd.  I). 

Das  Volumgewicht  der  hierher  gehörigen  Aldehyde  pflegt  um  ein 
geringes  höher  zu  sein  als  das  der  zugehörigen  primären  Alkohole,  dagegen 
liegt  der  Siedepunkt  niedriger  als  bei  den  Alkoholen.  Die  Aldehyde  sind 
häufig  durch  geringe  Beimengungen  leicht  gelb  gefärbt. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  hydriert-cyklischen  Aldehyde  unter- 
scheiden sich  im  wesentlichen  in  nichts  von  denen  anderer  Aldehyde;  zu  be- 
tonen ist  besonders  nur  die  bereits  erwähnte  leichte  Oxydierbarkeit;  so  geht 
z.  B.  Kampfenilanaldehyd  sehr  leicht  in  Kampfenilansäure  über.  Die  hier 
in  Frage  stehenden  Aldehyde  liefern  ebenfalls  Oxime,  Semicarbazone  usw. 

Die  Identifizierung  geschieht  häufig  durch  die  soeben  erwähnten 
kristallisierten  Verbindungen,  namentlich  durch  die  Semicarbazone. 

Zur  Konstitution  ist  im  allgemeinen  zu  bemerken,  daß  die  hydriert- 
cyklischen  Aldehyde  genau  so  wie  die  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole 
entweder  bicyklischer  oder  monocyklischer  Natur  sein  können.  Bicyklische 
Aldehyde  sind  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  bisher  nicht  konstatiert, 
dagegen  bisweilen  synthetisch  dargestellt  worden.  Die  hierher  gehörigen 
monocyklischen  Aldehyde  sind  entweder  gesättigter  oder  ungesättigter  Natur. 
Mehrwertige  Aldehyde  hat  man  bisher  nicht  dargestellt.  Im  übrigen  können 
wir  es  bei  den  Konstitutionen  der  hydriert-cyklischen  Aldehyde  mit  den- 
selben Anordnungen  der  Kohlenstoffatome  usw.  im  Molekül  zu  tun  haben, 
wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen. 

Geschichtlich  gehören  die  hydriert-cyklischen  Aldehyde  zu  denjenigen 
Bestandteilen  ätherischer  Öle,  die  hauptsächlich  erst  in  der  letzten  Periode 
autgefunden  und  näher  studiert  wurden.  Da  es  verhältnismäßig  nur 
wenige  primäre  hydriert-cyklisclie  Alkohole  gibt,  diese  auch  schwer  auf 
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präparativem  Wege  zu  gewinnen  sind,  so  liegt  das  späte  Studium  dieser 
Aldehyde  in  der  Natur  der  Sache.  Daß  sich  diese  Aldehyde  so  selten 
als  Bestandteile  ätherischer  Öle  finden,  dürfte  auf  die  leichte  Oxydierbar- 
keit aldehydischer  Verbindungen  in  der  lebenden  Zelle  zurückzuführen  sein. 

Zur  Einteilung  der  hydriert-cyklischen  Aldehyde  ist  zu  bemerken, 
daß  wir  denselben  Grundsätzen  folgen  wie  hei  den  hydriert-cyklischen 
Alkoholen,  daß  sie  angeordnet  werden  nach  der  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
atome,  daß  in  zweiter  Linie  die  hydriert-bicyklischen,  dann  die  mono- 
cyklischen  abgehandelt  werden.  Zu  bemerken  ist,  daß  wir  auch  bei  den 
Aldehyden  wiederum  die  Erfahrung  machen,  daß  es  sich  um  Moleküle 
handelt,  die  10  oder  15  Kohlenstoffatome  aufweisen. 


I.  Hydriert-cyklische  Aldehyde  mit  10  Kohlenstoffatomen. 

Abgesehen  von  einigen  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  vorkommenden 
hydriert-cyklischen  Aldehyden  werden  wir  diese  Verbindungen  auf  künst- 
lichem Wege  im  allgemeinen,  also  auch  bei  Aldehyden  mit  mehr  als 
10  Kohlenstoffatomen,  nur  dann  aus  Bestandteilen  ätherischer  Öle  dar- 
stellen können,  wenn  Pseudoterpene,  also  Terpene  mit  semicyklischer 
doppelter  Bindung,  oder  mit  der  doppelten  Bindung  in  der  Isopropenyl- 
gruppe,  oder  wenn  primäre  Alkohole  vorliegen;  aber  alle  diese  Verbindungen 
gehören  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  nicht  zu  den  häufigeren,  bzw.  läßt 
sich  die  Isopropenylgruppe  nicht  so  leicht  in  die  Aldehydgruppe  über- 
führen. Die  primären  Alkohole  dagegen  liefern  mit  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung häufig  in  guter  Ausbeute  die  zugehörigen  Aldehyde,  nur  muß  man 
auf  Invertierungen,  die  mit  Ringschlüssen  verbunden  sein  können,  achten. 
Die  Pseudoterpene,  wie  z.  B.  das  Kämpfen,  liefern  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  zunächst  ein  Glykol,  welches  durch  V asserabspaltung 
sehr  leicht  in  einen  Aldehyd  übergefübrt  werden  kann. 


1.  Hydriert-cyklische  Aldehyde  mit  10  Kohlenstoffatomen 

der  Formel  CnH2n_20. 

Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  Aldehyde,  die  in  naher  Beziehung  zum 
Menthan,  also  zum  Hexahydrocymol  stehen,  darzustellen,  da  wir  die  primären 
Menthanole  ebenfalls  nicht  kennen,  auch  hierher  gehörige  Kohlenwasser- 
stoffe mit  einer  Methengruppe  nicht  bekannt  sind. 


2.  Hydriert-cyklische  Aldehyde  der  Formel  CnH2u_10. 

Aldehyde  dieser  allgemeinen  Bruttoformel  können  entweder  bicyklisch 
gesättigt  oder  monocyklisch  ungesättigt  sein. 
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a)  Hydriert-bicyklische  Aldehyde  C10H16O. 


Zu  dieser  Abteilung  gehören  Aldehyde,  welche  sich  von  den  bicykli- 
schen  Kohlenwasserstoffen  C10H18  und  den  entsprechenden  primären  Alko- 
holen C10H180  ableiten;  sie  können  aber  auch  z.  B.  gewonnen  werden  aus 
den  bicyklischen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  mit  einer  semicyklischen 
doppelten  Bindung,  z.  B.  aus  dem  Kämpfen.  In  der  Natur  sind  diese 
Aldehyde  bisher  nicht  angetroffen  worden  (vgl.  unten  Aldehyd  aus  Lemon- 
grasöl).  Es  kommen  in  Betracht  Aldehyde,  die  dem  Pentocean-,  dem  Tetro- 
ceansystem  bzw.  dem  Trioceansystem  angehören  können.  Im  wesentlichen 
würde  es  sich  um  folgende  Aldehyde  handeln: 


HoC 


H,C 


C/CH3 

°<ch3 


CH-CHO 


CH 

Kampfenilanaldehyd 


H.,C 


CH-CHO  HC 

OHC^ 

Fenchenylanaldehyde 


CH 


CHO 


Nopiualdehyd 


CH,  CH, 


CH 


i 

C 

h2c^^ch2 

HC<^  ^CIlo 
CH 

CHO 


Sabinenaldehyd 


Von  allen  diesen  Aldehyden  ist  bekannt  der  Kampfenilanaldehyd  (vgl. 
Kämpfen,  Bd.  II,  S.  86),  ev.  der  Nopinaldehyd  (vgl.  Einwirkung  von  Chrom- 
säure auf  Pinen,  Bd.  II,  S.  243  u.  276);  dagegen  sind  bisher  weder  die 
Fenchenylanaldehyde,  noch  der  Sabinenaldehyd  dargestellt  worden.  Von 
den  Fenchenen  kennt  man  auch  bisher  nicht  die  Fenchenglykole,  dagegen 
ist  das  Sabinenglykol  bekannt,  aber  die  Wasserabspaltung  aus  diesem  ver- 
läuft hauptsächlich  in  der  Richtung,  daß  das  Wasserstoffatom  aus  dem 
Kern  genommen  wird,  so  daß  auf  diese  Weise  Dihydrocuminalkohole  ent- 
stehen. 


ß)  Hydrie  rt-monocyklische  Aldehyde  C10Hi6O. 

Sehen  wir  davon  ab,  daß  die  Aldehydgruppe  in  der  Isopropylseiten- 
kette stehen  kann,  so  können  wir  uns  die  hierher  gehörigen  Menthenale 
entstanden  denken  aus  den  Menthenen,  in  denen  die  CH3-Gruppe  zur 
Aldehydgruppe  oxydiert  ist.  Ausscheiden  können  wir  von  Hause  aus  die 
m-Menthenale,  da  diese  bisher  weder  in  der  Natur  aufgefunden,  noch  auf 
künstlichem  Wege  dargestellt  wurden.  Theoretisch  möglich  sind  drei 
cyklisch  - ungesättigte  Menthenale : 
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und  zwei  extracyklisch- ungesättigte  Menthenale: 


CH3  CHs 

C^ 

1 
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HoC^Nch, 


CH3  CH, 
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6h 


HX 
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CH 

CHO 
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jsw.p-Mentlien-al  (7) 


Es  sind  nun  ferner  nicht  nur  einige  von  diesen  Menthenalen  dargestellt 
worden,  sondern  zweifellos  finden  sich  als  Bestandteile  ätherischer  Oie 
Aldehyde,  welche  nicht  nur  nicht  hydrierte  Cuminaldehyde  sind,  sondern 
sich  vielleicht  gar  nicht  einmal  vom  p-Cymol  ableiten.  Auf  synthetischem 
Wege  ist  eine  Gruppe  von  Aldehyden  dargestellt  worden,  die  Abkömm- 
linge eines  hydrierten  trimethylierten  Benzaldehyds  sind,  d.  s.  Glieder  der 
Cyklocitralrei’ne  und  mit  dieser  nahe  verwandte  Verbindungen  (vgl.  Citral 
und  Methylheptenon,  Bd.  I).  — 

Als  Bestandteile  ätherischer  Öle  sind  folgende  aufgefunden  worden: 


286.  Phellandral  C10H160  (ein  Tetrahydrocuminaldchyd) 
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Vorkommen,  Isolierung  usw.  Seil.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  91  und  1905, 

II,  71)  isolierten  aus  dem  Wasserfenchelöl  ( Phellandrium  aqualicum  L.) 
durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  einen  Aldehyd  C10HlfiO,  den  sie 
Phellandral  genannt  haben.  — Durch  Oxydation  des  ps-Phellandrens 
(/?-Phellandren)  erhielt  Wallach  (A.  336  [1904],  9;  A.  340  [1905],  1) 
ein  Glykol  C10H]öO2,  aus  welchem  durch  Wasserabspaltung  ein  Aldehyd 
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gewonnen  wurde,  der  chemisch  identisch  ist  mit  dem  im  Wasserfenchelöl 
gefundenen.  Nach  Wallach  verläuft  die  Reaktion  folgendermaßen: 
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(vgl.  jedoch  über  diese  Formeln  weiter  unten). 

Physik.  Eig.  des  Phellandrals : Sdp.5  = 89°,  d15  = 0,9445,  »^=1,4911, 
ccd  = — 36° 30'.  Wallach  beobachtete:  d20  = 0,93,  nDm  = 1,4903. 

Chem.  Eig.  des  Phellandrals.  Hauptsächlich  sind  die  Oxydations- 
reaktionen des  Phellandrals  studiert  worden;  der  Aldehyd  wird,  an  der 
Luft  sich  selbst  überlassen,  allmählich  zur  Säure  C.oH.A  vom  Smp. 
144 — 145°  oxydiert;  dieselbe  Säure  entsteht  auch  durch  Oxydation  mit 
Silberoxyd.  Läßt  man  Kaliumpermanganat  einwirken,  so  resultiert  eine 
Säure  C9H1604,  die  wahrscheinlich  Isopropyladipinsäure  ist.  Außerdem 
findet  sich  in  geringer  Menge  eine  Säure  vom  Smp.  115— 116°  (Isopropyl- 
bernsteinsäure?). Durch  Destillation  des  Kalksalzes  der  Säure  C9H  (.0 
entsteht  das  Isopropyl  - 1 - Pentanon-3  C8H140,  Sdp.  190— 193°, ^im 
Geruch  an  Menthon  und  Thujon  erinnernd;  sein  Semicarbazon  C9H  ON 
schmilzt  bei  187°.  Durch  Oxydation  dieses  Ketons  mit  Beckmann  scher 
Mischung  entstand  ein  Säuregemisch,  das  bisher  nicht  kristallisiert  erhalten 
werden  konnte. 

Das  Phellandral  reagiert  mit  Hydroxylamin  und  bildet  ein  Oxim 
C10H16-NOH  vom  Smp.  87—88°;  sein  Semicarbazon  CnH19ON3  schmilzt 

bei  202 — 204",  während  das  Phenylhydrazon  den  Smp.  122 123° 

zeigt.  Über  weitere  Derivate  des  Oxims,  die  daraus  durch  Reduktion 
entstehen,  vgl.  Wallach  (a.  a.  0.)  und  Phellandren,  Bd.  II,  S.  458. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Identifizierung  des  Phellandrals 
sind  das  soeben  erwähnte  Oxim  und  Semicarbazon.  Zur  Konstitution  ist 
zu  bemerken,  daß  durch  die  Aboxydation  zu  einer  Säure  C9H  (.0.  die 
doppelte  Bindung,  die  im  Phellandral  den  physikalischen  Konstanten  nach 
vorhanden  sein  muß  — über  die  Aldehydnatur  entscheidet  die  Oxydation 
zur  Säure  C10H16O3  an  der  Lutt  oder  mit  Silberoxyd  — sich  in  der  a,  ß- 
Stellung  zur  Aldehydgruppe  befinden  muß,  so  daß  im  Phellandral  ein 
A -p-Menthenal(7)  vorliegen  muß.  Deshalb  muß  bei  der  künstlichen  Dar- 
stellung aus  dem  ß-Phellandren,  wenn  anders  diesem  Terpen  des  Wasser- 
enchelöls  die  von  Wallach  angenommene  Konstitution  zukommt,  durch 
mwirkung  der  Säure  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  aus  der 
P)  y-  in  die  a,  /^-Stellung  stattgefunden  haben;  es  ist  jedoch  auch  nicht 
ausgeschlossen,  daß  dem  Phellandrenglykol  bereits  eine  andere  Formel 
Semmler,  Äther,  öle.  Iil  io 
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zukommt,  als  oben  angenommen  worden  ist  Es  ist  nicht  anzunehmen, 
daß  bei  der  Oxydation  des  Phellandrals  mit  KMn04  eine  Verschiebung 
der  doppelten  Bindung  statthat.  Die  Konstitution  des  im  Wasser  fenchelöl 
aulgefundenen  Phellandrals  dürfte  demnach  die  oben  angegebene  sein; 
inwieweit  der  auf  künstlichem  Wege  aus  dem  Phellandren  dargestellte 
Aldehyd  auch  in  optischer  Hinsicht  mit  dem  natürlich  vorkommenden 
übereiDstimmt,  muß  durch  weitere  Versuche  entschieden  werden. 

In  geschichtlicher  Beziehung  ist  zu  bemerken,  daß  die  Chemie  des 
Phellandrals  in  den  letzten  Jahren  Bearbeitung  fand,  ebenso  wurde  es  erst 
in  allerletzter  Zeit,  zuerst  von  Sch.  u.  Co.,  mittels  der  Bisulfitverbindung 
aus  dem  Wasserfenchelöl  abgeschieden.  Wenn  auch  dieser  Aldehyd  nur 
in  geringer  Menge  im  Wasserfenchelöl  vorkommt,  so  dürfte  er  doch  nicht 
unwesentlich  zum  Geruch  dieses  Öles  beitragen.  Interessant  ist,  daß 
sich  der  Aldehyd  neben  einem  Kohlenwasserstoff  im  Wasserfenchelöl  findet, 
durch  dessen  Oxydation  er  auf  künstlichem  Wege  gewonnen  werden  kann. 
Es  liegt  die  Vermutung  nahe,  daß  diese  Oxydation  bereits  teilweise  in 
der  Pflanze  vor  sich  geht. 

S.  Tabelle  Phellandral  S.  274. 


2S*.  Aldehyd  C10H160  aus  dem  Lemongrasöl. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Doebner  (B.  31  [1898],  1891)  hatte 
bereits  vermutet,  daß  im  Lemongrasöl  ( Andropogon  citratus  D.  C.)  geringe 
Mengen  eines  dem  Citral  isomeren  Aldehyds  Vorkommen.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1905,  II,  42)  konnten  bei  Verarbeitung  von  2000  kg  Lemongrasöl 
auf  Citral  aus  den  Anteilen,  die  aus  der  Bisulfitverbindung  regeneriert 
waren  und  zwischen  Methylheptenon  und  Citral  siedeten  (ca.  400  g),  durch 
fraktionierte  Destillation  unter  6 mm  zwischen  70  und  80°  ein  Öl  erhalten, 
das  frei  von  Methylheptenon  und  Citral  war,  jedoch  nicht  einheitlich  zu 
sein  schien.  Zur  weiteren  Trennung  wurde  mit  3 TI.  40°/rtiger  Natrium- 
bisulfitlauge  geschüttelt,  wobei  niedriger  siedende  Anteile  in  Lösung 

gingen,  aus  letzteren  wurden  mittels  Soda  unter  7 mm  Druck  bei  72 76° 

siedende  Anteile  erhalten,  aus  denen  durch  weitere  fraktionierte  Destil- 
lation eine  konstant  unter  6 mm  Druck  bei  68°  siedende  Fraktion  ge- 
wonnen wurde. 

Physik.  Eig.:  Sdp.ß  = 68°,  dn  = 0,9081,  1,45641,  ^ = +0°50'. 

Chem.  Eig.:  Durch  Oxydation  mit  feuchtem  Silberoxyd  wurde  eine 
flüssige  Säure  C10H1602  gewonnen,  Sdp.9  = 130°,  deren  Silbersalz  in 
asser  schwer  löslich  war  und  sich  aus  Alkohol  Umkristallisieren  ließ.  — 
Das  Semicarbazon  CnH19ON3  schmolz  bei  188—189°. 

Charakteristisch  lür  diesen  Aldehyd  sind  die  für  einen  cyklischen 
Aldehyd  auffallenden  physikalischen  Konstanten;  ein  aliphatischer  Aldehyd, 
der  der  Bruttoformel  nach  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten  sollte  und 
em  Citial  isomer  wäre,  müßte  einen  anderen  Brechungsexponenten  und 

18* 


276 


Aldehyd  aus  dem  Gingergrasöl 


eine  andere  Molekularrefraktion  besitzen.  Aus  obigen  Daten  berechne  ich 
M.  R.  = 45,40,  während  sich  für  einen  Aldehyd  C10HlcO  F = 47,64  be- 
rechnet. Aber  für  diesen  Aldehyd  eine  monocyklisch  ungesättigte  Struktur 
anzunehmen,  ist  ebenfalls  nicht  gut  angängig,  natürlich  immer  vorausgesetzt, 
daß  die  physikalischen  Daten  einer  einheitlichen  Substanz  angehören;  die 
bisher  bekannten  monocyklisch  ungesättigten  Aldehyde  besitzen  ein  weit 
höheres  Volumgewicht,  auch  M.  R.  berechnet  sich  für  C10H16Or  zu  45,94, 
so  daß  demnach  ca.  0,5  zu  wenig  gefunden  würde,  während  sonst  bei 
Aldehyden  gewöhnlich  noch  ein  Inkrement  beobachtet  wird.  Demnach 
bliebe  nur  übrig,  für  diesen  Aldehyd  eine  bicyklische  Konstitution  anzu- 
nehmen;  die  physikalischen  Daten  deuten  auf  die  Tanaceton-  oder  eine 
ähnlich  konstituierte  bicyklische  Reihe  hin;  jedoch  läßt  sich  auf  die  bis- 
herigen Mitteilungen  hin  allein  kein  abschließendes  Urteil  fällen,  weitere 
Versuche  müssen  darüber  entscheiden. 


288.  Aldehyd  C10H160  aus  dem  Gingergrasöl. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Aus  dem  Gingergrasöl  [Andropogon 
Spec.)  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  43)  mittels  Bisulfit  einen  Aldehyd 
C10H]f.O  abscheiden,  indem  sie  die  oberhalb  des  Siedepunkts  der  Terpene 
übergehenden  xAnteile,  und  zwar  die  unter  6 mm  Druck  von  80 — 90° 
siedenden  Fraktionen,  mit  Bisulfitlauge  schüttelten. 

Physik.  Eig.:  Sdp.5  = 76— 78°,  Sdp.754  = 221— 2 24°,  dl5  = 0,9351, 
aD  = ± 0,  = 1,47348;  sein  Geruch  erinnert  an  den  des  Onantaldehyds 

und  an  den  des  Citronellals. 

Chem.  Eig.  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  läßt  sich 
aus  diesem  Aldehyd,  dessen  Menge  im  Gingergrasöl  nicht  über  0,2 °/0  betragen 
dürfte,  in  einen  Alkohol  C10H18O  überführen:  Sdp.4  = 89 — 91°,  Sdp.755  = 
236 — 238°,  dlb  = 0,9419,  ctD  = ± 0,  = 1,48652;  dieser  liefert  ein 

Phenyluretlian  C17H2302N  vom  Smp.  100 — 101°  und  ist  gegen  starke 
Ameisensäure  bei  höherer  Temperatur  sehr  beständig. 

An  der  Luft  geht  der  Aldehyd  durch  Oxydation  in  eine  Säure 
C10H16O2  über,  Smp.  106—107°,  Sdp.4  = 133  — 135°,  und  diese  Säure  ist 
identisch  mit  der  früher  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  74)  aus  den  Ver- 
seifungslaugen des  Gingergrasöls  gewonnenen  Säure;  sie  addiert  2 Atome 
Brom,  wobei  sich  die  zweifach  gebromte  Säure  C10H16Br2O2  bildet,  Smp. 
116—117°.  — Durch  Oxydation  des  Aldehyds  mit  3°/0iger  Kaliumperman- 
ganatlösung wurde  ein  gelber  Sirup  erhalten,  in  dem  sich  winzige  bisher 
nicht  untersuchte  Kristalle  abschieden. 

Der  Aldehyd  CI0H16O  liefert  feiner  ein  Semicarbazon  vom  Smp. 
109 — 170°,  ein  Semioxamazon  vom  Smp.  244 — 245°,  ein  Plienyl- 
hydrazon  vom  Smp.  63°,  eine  ß-Naphtocinchoninsäure  vom  Smp.  261° 
und  ein  Oxim  vom  Smp.  115 — 116". 
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Wir  sehen  also,  daß  hinreichend  Verbindungen  zur  Identifizierung 
dieses  Aldehyds  vorhanden  sind.  — Zur  Konstitution  ist  zu  bemerken, 
daß  sich  die  Bruttoformel  des  Aldehyds  zweifellos  aus  seinen  vielen 
Derivaten  ableiten  läßt;  die  Aldehydnatur  ist  aus  der  Bildung  der  Säure 
CioHi6°2  zu  ^gern,  die  durch  Oxydation  der  Verbindung  C10H]6O  an  der 
Luft,  sowie  auch  mit  Silberoxyd  entsteht.  Zur  weiteren  Aufklärung  der 
Konstitution  kann  man  die  physikalischen  Konstanten  heran  ziehen,  sobald 
einigermaßen  reine  Verbindungen  vorliegen;  M.  R.  des  Aldehyds  berechnet 
sich  aus  oben  angegebenen  Daten  zu  45,6,  während  ein  Aldehyd  C (IH  0 
ohne  Doppelbindung  44,3,  dagegen  C10HlßOF46,0  erfordert.  Hieraus  er- 
gibt sich  kein  klares  Resultat,  wenn  auch  die  M.  R.  mehr  für  einen  mono- 
cyklischen  Aldehyd  mit  einer  doppelten  Bindung  als  für  ein  bicyklisches 
gesättigtes  Molekül  spricht.  Neue  Versuche  müssen  weitere  Fingerzeige 
für  die  nähere  Konstitution  dieses  Aldehyds  liefern,  den  man  ebenfalls 
erst  in  den  letzten  Jahren'  aufgefunden  hat.  Die  Molekularrefraktion  des 
durch  Reduktion  mittels  Zinkstaub  und  Eisessig  aus  dem  Aldehyd  ge- 
wonnenen Alkohols  010H18O  (vgl.  diesen  Bd.  III,  S.  151)  deutet  ebenfalls 
mehr  auf  ein  monocyklisches,  einfach  ungesättigtes  Molekül  hin,  wonach  in 
dem  Aldehyd  ein  Menthenal  (7)  mit  der  doppelten  Bindung  in  der  Iso- 
propylgruppe vorliegen  könnte. 


3.  Hydriert-cyklische  Aldehyde  der  Formel  CnH„  0. 

11  2 II  — G 


Die  hierher  gehörigen  Aldehyde  können  entweder  bicyklischer  oder 
monocyklischer  Natur  sein;  im  ersten  Falle  liegen  einfach  ungesättigte 
Verbindungen,  im  zweiten  doppelt  ungesättigte  vor.  Aldehyde  der  ersten 
Art  sind  bisher  nicht  aufgefunden  oder  dargestellt  worden.  Aldehyde  der 
zweiten  Art  können  die  Aldehydgruppe,  wenn  wir  wiederum  nur  hydrierte 
p-Menthanabkömmlinge  berücksichtigen,  entweder  in  Stellung  7 oder  in  der 
Isopropylgruppe  in  Stellung  9 bzw.  10  haben;  aber  auch  Aldehyde  dieser 
letzten  Gruppe  sind  nicht  bekannt,  so  daß  nur  p-Menthadienale  (7)  übrig 
bleiben.  Befinden  sich  die  beiden  doppelten  Bindungen  im  Kern,  so 
können  wir  es  mit  folgenden  wahren  Dihydrocuminaldehyden  zu  tun  haben, 

wenn  wir  Moleküle  mit  zwei  benachbarten  doppelten  Bindungen  aus- 
schalten: 
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Die  Möglichkeiten,  in  denen  sich  eine  doppelte  Bindung  im  Kern,  die 
andere  in  der  Seitenkette  befindet,  lassen  sich  ebenfalls  leicht  konstruieren, 
theoretisch  sind  fünf  Menthadien-ale  (7)  dieser  Art  möglich.  Es  lassen 
sich  diese  Aldehyde  aus  den  zugehörigen  primären  Dihydrocuminalkoholen 
C10H1GO  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  gewinnen,  wobei  man  jedoch 
im  Auge  behalten  muß,  daß  Verschiebungen  der  doppelten  Bindungen  ein- 
treten  können,  und  daß  ferner  die  Oxydation  leicht  zum  Cuminaldehyd  führt. 


Aldehyd  C10HuO  aus  dem  Gingerol  (Dihydrocuminaldehyd  ?). 

Im  Gingergrasöl  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904, 1,  52;  1904,11,41; 
1905,  I,  34;  J.  pr.  II,  71  [1905],  459)  das  Gingerol  C]0HlöO  (vgl.  dieses) 
aufgefunden:  dieser  Alkohol  ist  zweifellos  ein  primärer  Alkohol,  da  er  durch 
Oxydation  mit  Ckromsäure  in  einen  Aldehyd  C10H140  übergeht.  Ob  in 
ihm  jedoch  wirklich  ein  wahrer  Dihydrocuminalkohol  vorliegt  oder  ein  in 
der  Seitenkette  ungesättigter,  muß  dahingestellt  bleiben  (vgl.  Gingerol). 
Der  durch  Oxydation  des  Gingerols  gewonnene  Aldehyd  C10H14O  hat 
folgende  Eigenschaften:  Sdp.755  = 235°,  Sdp.4  = 85°,  dlb  = 0,9G9S,  aD  = 
— 37°  54',  nDn()  — 1,50702;  sein  Semioxamazon  schmilzt  bei  238°.  Durch 
Oxydation  des  Aldehyds  mit  Silberoxyd  entsteht  eine  Säure  C10H16O2 
vom  Smp.  130 — 131°. 


II.  Hydriert-cyklische  Aldehyde  mit  mehr  als  10  Kohlenstoffatomen. 

Ähnlich  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  solche  mit  10  Kohlenstoff- 
atomen (Terpene)  oder  mit  15  Kohlenstoffatomen  (Sesquiterpene)  besonders 
häufig  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  angetroffen  wurden,  ebenso  Alkohole 
(Terpen-  und  Sesquiterpenalkohole),  so  konnten  bisher  besonders  auch 
Aldehyde  mit  10  Kohlenstoffatomen  als  hervorragendste  Vertreter  dieser 
Körperklasse  in  ätherischen  Ölen  Erörterung  finden;  von  Aldehyden  mit 
höherem  Kohlenstoffgehalt  ist  bisher  nur  einer  im  Sandelholzöl  konstatiert 
worden,  dem  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  die  Formel  C15H240  zu- 
kommt (vgl.  Santalole). 


Aldehyd  C15H210  des  Sandelholzöls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Chapoteaut  (Bl.  II,  37  [1882],  303), 
sowie  Chapman  und  Burgess  (Chem.  N.  74  [1896],  95),  sehen  in  dem 
Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  einen  Aldehyd  C15H240.  Sch.  u.  Co. 
(Scir.  1899,  I,  43),  Guerbet  (C.  r.  130,  1324;  Bl.  III,  23,  540  und  542) 
und  v.  Soden  (Ar.  238  [1900],  353)  sind  dagegen  der  Ansicht,  daß  der 
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Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  alkoholischer  Natur  ist,  dem  entweder 
die  Bruttoformel  C15H260  oder  C15H,,40  zukommt,  Guerbet  (a.  a.  0.) 
weist  im  Sandelholzöl  die  Gegenwart  geringer  Mengen  eines  Aldehyds 
nach,  dem  er  die  Bruttoformel  C15H240  gibt  und  den  er  Santalal  nennt 
er  gibt  für  ihn  jedoch  keine  physikalischen  Konstanten  an.  Durch  Be- 
handlung mit  Semicarbazid  gewinnt  er  daraus  das  Santalalsemicar- 
bazon,  kleine  Nadeln,  Smp.  212°.  Durch  Zerlegung,  nach  seinen  Angaben 
am  besten  mit  konz.  Salzsäure  bei  50°,  erhält  man  den  Aldehyd:  Sdp.40 
= 180°.  Es  ist  nichts  darüber  bekannt,  welche  Konstitution  diesem 
Aldehyd  zukommt,  auch  nicht,  in  welcher  Beziehung  er  zu  den  Santalolen 
bzw.  der  Santalalsäure  steht.  — Dieses  Aldehyd  C15H„40  des  Sandelholz- 
öls wurde  in  anderem  Zusammenhänge  bereits  S.  251  als  Santalal  be- 
schrieben. 


C.  Hydriert-cyklische  Ketone  (Monoketone). 

Während  die  Anzahl  der  hydriert-cyklischen  Aldehyde  nur  gering  und 
ihr  Vorkommen  in  den  ätherischen  Ölen  nur  vereinzelt  ist,  werden  die 
hydriert-cyklischen  Ketone  in  größerer  Anzahl  sowohl  dargestellt,  als  auch 
als  Bestandteile  ätherischer  Öle  aufgefunden.  Ja  man  kann  sagen,  daß 
diese  Ketone  im  Gegensatz  zu  den  aliphatischen  zu  denjenigen  Bestand- 
teilen ätherischer  Öle  gehören,  welche  sich  am  häufigsten  finden,  auch 
prozentualiter  vielfach  in  den  einzelnen  ätherischen  Ölen  überwiegen.  Die 
Stammpflanzen,  welche  derartige  ätherische  Öle  liefern,  gehören  nicht 
bestimmten  einzelnen  Familien  an,  sondern  sind  über  das  ganze  Pflanzen- 
reich verbreitet.  Zur  Isolierung  der  Ketone  aus  den  von  den  Pflanzen 
gelieferten  Ölen  wendet  man  wiederum  zunächst  die  fraktionierte  Destil- 
lation an,  alsdann  können  wir  die  Phenylhydrazone,  Oxime  oder  aber 
besonders  vorteilhaft  die  Semicarbazone  anwenden;  aus  diesen  in  den 
meisten  Fällen  kristallisierten  Verbindungen  lassen  sich  die  Ketone  durch 
Säuren  regenerieren,  jedoch  muß  man  hierbei  darauf  achten,  daß  durch 
die  Säuren  keine  Invertierungen  stattfinden.  Um  diese  zu  vermeiden,  ver- 
wendet man  schwächere  Säuren  oder  ihre  Anhydride,  z.  B.  Phtalsäure- 
anhydrid,  und  unterwirft  die  Semicarbazone  hiermit  der  Wasserdampf- 
destillation, wobei  die  Ketone  übergehen.  Es  lassen  sich  jedoch  auch 
in  einigen  Fällen  mit  Erfolg  Bisulfite  wfie  bei  den  einzelnen  Aldehyden 
bzw.  Methylketonen  verwenden,  da  sich  herausgestellt  hat,  daß  gewisse 
Bingketone  mit  Bisulfit  Doppelverbindungen  gaben,  wie  z.  B.  Tanaceton. 
Am  besten  erhält  man  diese  kristallisierten  Doppelverbindungen,  wenn  man 
dem  Gemisch  des  Ketons  mit  der  Bisulfitlösung  etwas  Alkohol  (vgl.  Tan- 
aceton) zusetzt. 

Die  physik.  Eig.  der  hydriert-cyklischen  Ketone  sind  ähnlich  jenen 
der  Alkohole;  der  Schmelzpunkt  pflegt  niedriger  zu  liegen  als  jener  der 
zugehörigen  sekundären  Alkohole,  jedoch  existieren  hiervon  natürlich  auch 
Ausnahmen.  Der  Siedepunkt  der  Ketone  liegt  um  ca.  8°  niedriger  als 
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jener  der  Alkohole;  man  beachte  jedoch  hierbei,  daß  stereoisomere 
Alkohole  existieren  können,  deren  Siedepunkte  etwas  verschieden  sind, 
wenn  z.  B.  der  Ring  noch  andere  Substituenten  enthält  oder  wenn  bicyk- 
lische  Systeme  vorliegen.  Das  Volumgewicht  der  ungesättigten  Ketone  ist 
höher  als  jenes  der  zugehörigen  gesättigten,  ebenso  der  Brechungsexponent; 
desgleichen  liegt  der  Siedepunkt  höher.  Steht  der  Ketogruppe  eine  doppelte 
Bindung  benachbart,  wie  im  Carvon,  Carvotanaceton,  Carvenon,  Menthenon, 
Isothujon  usw.,  so  liegt  der  Siedepunkt  beträchtlich  höher,  als  jener  der 
gesättigten  Verbindungen,  auch  der  Brechungsexponent  zeigt  Abweichungen 
und  somit  auch  die  Molekularrefraktion  (vgl.  die  einzelnen  Ketone).  Man 
hat  vielfach  angenommen,  daß  die  Ketoform  der  Ketone  in  die  Enolform 
übergeht,  und  daß  letztere  auch  als  Ketoverbindung  reagiert.  Jedoch  liegt 
hierzu  kein  zwingender  Grund  vor,  wenn  auch  immerhin  die  Möglichkeit 
nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  eine  teilweise  Enolisierung  statthat,  bzw.  daß 
z.  B.  während  des  Siedens  eine  solche  eintritt  und  beim  Verdichten  der 
Flüssigkeit  die  Ketoform  sich  zurückbildet. 

Die  hydriert-cyklischen  Ketone  treten  gewöhnlich  in  optisch  aktiven 
Formen  auf,  sobald  sie  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten  und 
aus  ätherischen  Ölen  gewonnen  werden;  jedoch  dürften  auch  Fälle  Vor- 
kommen, wo  die  Razemisierung  bereits  in  der  Pflanze  stattgefunden  hat. 

In  chemischer  Beziehung  gehören  die  hydriert-cyklischen  Ketone 
zu  den  reaktionsfähigsten  Verbindungen,  die  wir  besitzen.  Als  Ketone 
lassen  sie  sich  reduzieren  und  geben  hierbei  zum  Teil  Pinakone.  Durch 
wasseranlagernde  Mittel  kann  der  Ring  gesprengt  werden,  wie  z.  B.  beim 
Kampfer,  aus  dem  dabei  die  Kampfolsäure  C10H18O2  entsteht.  Durch 
Oxydation  entsteht  aus  Ketonen  ein  Diketon,  eine  Keto-  oder  Dikarbon- 
säure,  je  nachdem  der  Ketogruppe  ein  Kohlenstoffatom  im  Ringe  benachbart 
steht,  das  kein,  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  trägt;  gewöhnlich  handelt 
es  sich  nur  um  letztere  beiden  Fälle;  so  entsteht  aus  dem  Tanaceton 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  die  cz-Tanacetonketosäure,  aus 
dem  Kampfer  die  Kampfersäure.  Die  Ketone  reagieren  mit  Hydroxylamin, 
Semicarbazid  usw.,  wie  bereits  erwähnt;  aus  den  Ketoximen  regenerieren 
Säuren  die  Ketone,  oder  aber  es  treten,  so  z.  B.  bei  den  bicyklischen 
Ketoximen,  Nebenreaktionen  auf,  indem  sich  der  Ring  an  dem  Kohlen- 
stoffatom, welches  die  Isonitrosogruppe  trägt,  spaltet  und  ein  ungesättigtes 
monocyklisches  Nitril  entsteht  (vgl.  Kampfer-,  Fenchonoxim  usw.).  Auch 
die  Semicarbazone  regenerieren  nicht  immer  glatt  die  Ketone,  sondern 
es  entstehen  manchmal  Alkohole,  aus  denen  durch  Wasserabspaltung 
Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden  können  (vgl.  Sabinenketon). 

Auf  künstlichem  Wege  sind  die  hydriert-cyklischen  Ketone  ebenfalls 
häufig  gewonnen  worden,  indem  man  z.  B.  die  zugehörigen  sekundären 
Alkohole  oxydiert  hat;  so  z.  B.  kann  man  Menthol  in  Menthon,  Borneol 
in  Kampfer  usw.  überführen.  Ferner  lassen  sich  hierher  gehörige  Ketone 
gewinnen,  wenn  man  die  Kalksalze  zweibasischer  Säuren  destilliert:  so 
liefert  die  Homokampfersäure  Kampfer.  Auch  aus  Kohlenwasserstoffen, 
welche  Bisnitrosochloride  liefern,  lassen  sich  durch  Salzsäureabspaltung 
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aus  den  Nitrosochloriden  Ketoxime  darstellen,  die  ihrerseits  Ketone  liefern; 
so  geht  Limonen  durch  das  Bisnitrosochlorid  in  Carvoxim,  alsdann  in  Carvon 
über,  das  Menthen  durch  das  Bisnitrosochlorid  hindurch  schließlich  in 
Menthenon  usw.  Auch  aus  «-Glykolen  läßt  sich  ein  Keton  unter  Um- 
ständen darstellen:  so  geht  das  Menthenglykol  unter  Wasserabspaltung  in 
Menthon  über;  hierher  gehört  auch  das  Terpineolgly cerin,  welches  unter 
Wasserabspaltung  Carvenon  liefert.  Charakteristisch  für  diese  Ketone, 
welche  eine  doppelte  Bindung  neben  der  Ketogruppe  haben,  ist  die  An- 
lagerung eines  Moleküls  Hydroxylamin  an  die  doppelte  Bindung,  alsdann 
reagiert  gleichzeitig  die  Ketogruppe,  so  daß  unter  Umständen  dreierlei 
Derivate  aus  diesen  Ketonen  entstehen  können:  1.  das  wahre  ungesättigte 
Ketoxim  (selten),  2.  ein  Ketooxamin  (z.  B.  Pulegonhydroxylamin),  3.  die 
sogenannten  Dioxime,  welche  aber  Hvdroxylaminoxime  sind  (Carvenon- 
dioxim).  Näheres  über  diese  Verbindungen  vgl.  bei  den  einzelnen  Ketonen. 
Auch  mit  Schwefelwasserstoff  reagieren  einzelne  Ketone,  die  eine  doppelte 
Bindung  benachbart  der  Carbonylgruppe  enthalten.  Bei  einzelnen  hydriert- 
cyklischen  Ketonen  ist  eine  Totalsynthese  gelungen,  vgl.  z.  B.  Kampfer; 
aber  auch  Carvon,  Carvotanaceton,  Menthon  usw.  lassen  sich  aus  den 
Elementen  aufbauen. 

Die  hydriert- cyklischen  Ketone  zeichnen  sich  durch  schön  kristal- 
lisierte Verbindungen  aus,  so  daß  sie  leicht  charakterisiert  werden 
können.  Die  Konstitution  der  Ketone  ist  fast  ausnahmslos  erschlossen 
worden;  besonders  sind  es  Oxydationsergebnisse  mit  Kaliumpermanganat 
gewesen,  wobei  Säuren  erhalten  wurden,  deren  Konstitution  bekannt  war 
oder  doch  bald  erkannt  wurde,  welche  Licht  über  die  Ketone  verbreitet 
haben.  In  den  einzelnen  Fällen  wird  auf  diese  Verhältnisse  näher  ein- 
gegangen werden. 

Unter  den  hydriert-cyklischen  Ketonen  können  wir  solche  unterscheiden, 
welche  Ringketone  sind,  d.  h.  welche  die  CO-Gruppe  im  Kern  haben  und 
Ketone,  welche  zwar  cyklisch-hydriert  sind,  aber  in  denen  sich  die  Keto- 
gruppe in  der  Seitenkette  befindet.  In  letzterem  Falle  können  wir  es 
natürlich  mit  den  verschiedensten  Ketonen  zu  tun  haben,  so  z.  B.  mit 
Methyl-  oder  Athylketonen,  in  denen  die  Ketogruppe  direkt  am  Kern  oder 
weiter  entfernt  stehen  kann;  sie  können  gesättigter  oder  ungesättigter 
Natur  sein.  Jedoch  treten  die  ketonartigen  Bestandteile  ätherischer  Öle, 
welche  keine  Ringketone  sind,  ebenso  wie  die  künstich  dargestellten  der- 
artigen Verbindungen  stark  zurück,  indem  bisher  nur  das  Iron  aufgefunden 
und  besonders  das  Jonon  künstlich  dargestellt  wurde.  Jedoch  sind  auch 
z.  B.  hydrierte  Acetophenone,  ferner  z.  B.  aus  dem  Terpineol  vom  Smp.  32° 
hydriertes  Tolylketon  usw.  gewonnen  worden.  Diese  Ketone  sind  bei  ihren 
Ausgangsmolekülen  ausführlich  abgehandelt  worden. 

Geschichtlich  gehören  die  Ketone  zu  denjenigen  Bestandteilen  der 
ätherischen  Öle,  welche  am  längsten  bekannt  sind,  sobald  es  sich  um 
Bestandteile  handelt,  die  sich  als  feste  Verbindungen  aus  den  ätherischen 
Ölen  ausscheiden;  es  braucht  in  dieser  Beziehung  nur  an  den  Kampfer 
erinnert  zu  werden.  Sobald  jedoch  das  Keton  flüssig  ist,  war  man  allein 
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auf  die  fraktionierte  Destillation  angewiesen,  da  ein  ätherisches  Öl  niemals 
nur  aus  einem  Keton  besteht.  So  wurde  zuerst  das  Carvon  von  Völckel 
durch  fraktionierte  Destillation  gewonnen  und  damit  auf  einen  besonderen 
sauerstoffhaltigen  Bestandteil  im  Kümmelöl  hingewiesen.  Erst  nachdem 
man  gelernt  hatte,  Ketone  mit  Hilfe  bestimmter  kristallisierter  Verbindungen 
abzuscheiden,  war  man  auch  imstande,  das  V orkommen  liydriert-cyklischer 
Ketone  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  zu  beweisen;  z.  B.  das  Carvon 
konnte  man  als  Schwefelwasserstoffverbindung  abscheiden;  jedoch  war  es 
immerhin  nur  ein  seltener  Fall,  wenn  es  gelang,  ein  derartiges  Keton  in 
eine  feste  Verbindung  überzuführen.  Aldehyde  ließen  sich  nach  Bertagnini 
durch  die  kristallisierten  Bisulfitverbindungen  abscheiden,  so  daß  man 
Mitte  der  fünfziger  Jahre  die  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden 
Aldehyde,  wie  Benz-  und  Cuminaldehyd,  gut  abscheiden  konnte.  Auch  für 
Methylketone  erwiesen  sich  die  Bisulfite  als  gute  Reagentien  und  Ab- 
trennungsmittel, so  daß  das  Methylnonylketon  des  Rautenöls  auf  diese 
Weise  isoliert  werden  konnte.  Daß  auch  cyklische  Ketone  mit  Bisulfiten 
reagieren,  fand  zwar  Bruylants  (B.  11,  449)  bereits  für  das  Tanaceton, 
er  sprach  jedoch  dieses  Keton  als  Aldehyd  an,  so  daß  die  Verbindungs- 
fähigkeit  gewisser  cyklischer  Ketone  mit  Bisulfiten  erst  in  den  neunziger 
Jahren  zur  Isolierung  ausgenutzt  wurde.  Aber  erst  mit  der  Entdeckung 
des  Hydroxylamins  bzw.  mit  der  Erkenntnis,  daß  alle  Ketone  mit  diesem 
Reagens  in  Wechselwirkung  treten,  bricht  auch  für  die  Geschichte  der 
Ketone  in  den  ätherischen  Ölen  eine  neue  Zeit  in  bezug  auf  ihre  Abtrennung 
an,  insofern  als  man  einige  von  ihnen  durch  die  Ketoxime  hindurch  iso- 
lieren lernte;  so  wurde  auch  das  Iron  als  riechendes  Prinzip  aus  dem 
Veilchenwurzelöl  durch  das  Oxim  isoliert.  Aber  man  erkannte  bald,  daß 
aus  gewissen  Ketoximen  die  Ketone  nicht  zu  regenerieren  waren.  Diesem 
Übelstande  wurde  abgeholfen,  als  man  in  den  neunziger  Jahren  fand,  daß 
das  Semicarbazid  im  allgemeinen  noch  unlöslichere  Verbindungen  mit  den 
Ketonen  liefert  als  die  Bisulfite  usw.,  und  daß  aus  diesen  Semicarbazonen 
die  Ketone  in  den  allermeisten  Fällen  zu  regenerieren  sind. 

Aus  diesen  Mitteilungen  ergibt  sich,  daß  viele  Ketone  als  Bestand- 
teile ätherischer  Öle  erst  in  den  letzten  beiden  Perioden,  also  seit  dem 
Jahre  1872,  • aufgefunden,  bzw.  als  Ketone  erkannt  worden  sind.  Hand  in 
Hand  mit  dem  Auffinden  bzw.  mit  der  Darstellung  der  Ketone  geht  auch 
die  Feststellung  ihrer  physikalischen  und  chemischen  Eigenschalten. 

Das  Studium  der  Ketone  bzw.  die  Erkenntnis  der  chemischen  Kon- 
stitution der  Körperklasse  der  Ketone,  namentlich  als  Oxydationspiodukte 
der  sekundären  Alkohole,  datiert  aus  den  fünfziger  bis  sechziger  Jaliien 
des  vergangenen  Jahrhunderts.  Besonders  Kolbe,  Frankland,  Bütlerow 
usw.  stellten  die  Beziehung  zwischen  den  Aldehyden  und  Ketonen  einer- 
seits und  den  primären  und  sekundären  Alkoholen  anderseits  fest. 
Wenn  nun  auch  Ende  der  sechziger  Jahre  zweifellos  die  Konstitution 
aliphatischer  Ketone  erschlossen  war,  so  kannte  man  doch  noch  nicht 
cyklische  Ketone.  Die  Erkenntnis,  daß  derartige  Verbindungen  überhaupt 
existieren,  dürfte  sich  am  Ende  der  sechziger  bzw.  am  Anfang  der  sieb- 
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ziger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  durchgerungen  haben.  Besonders 
konnte  man  natürlich  die  Eigenschaften  einer  derartigen  Verbindung  am 
Kämpfer  studieren,  den  man  zuerst  mit  Gerhardt  und  Berthelot  für 
einen  Aldehyd  hielt;  aber  bereits  Anfang  der  sechziger  Jahre  kamen 
Zweifel  an  der  Aldehydnatur  des  Kampfers  auf  und  z.  B.  Weyl  (B.  1,  95) 
spricht  ihn  als  Keton  an,  so  daß  man  wohl  in  dieser  Zeit  schon  mit 
der  Existenz  cyklischer  Ketone  rechnete,  nachdem  Mitte  der  sechziger 
Jahre  KekulL  seine  Benzoltheorie  aufgestellt  hatte,  also  die  Existenz 
cyklischer  Verbindungen  annahm.  Zu  Beginn  der  siebziger  Jahre  spricht 
alsdann  Kachler  (A.  164,  92)  vom  Kampfer  als  von  einem  cyklischen 
Keton,  und  KekulL  im  Jahre  1873  (B.  6,  933)  ev.  vom  cyklischen  Carvon 

Die  Konstitutionsaufklärung  und  der  strikte  Beweis,  daß  derartige 
cyklische  Ketone  existieren,  gelang  aber  erst,  als  der  Kampfer  als  bicyklische 
Verbindung  1883  erkannt  wurde;  da  er  oxydiert  die  zweibasische  Kampfer- 
säure liefert,  so  kann  seine  Ketogruppe  nur  in  einem  Ringe  stehen.  Jedoch 
erst  Anfang  der  neunziger  Jahre  gelang  es,  das  erste  cyklische  Keton, 
iibeihaupt  kann  man  sagen  die  erste  hydriert-cyklische  Verbindung  auf- 
zuklären, als  Semmler  (B.  25,  3515)  im  Jahre  1892  die  Konstitution  des 
Pnlegons  und  damit  auch  diejenige  des  Menthons,  Menthols  usw.  bewies. 

In  der  letzten  Periode  konnte  auch  konstatiert  werden,  daß  die 
hydriert-cyklischen  Ketone  sich  vom  p-Menthan  ableiten  oder  doch  solche 
Verbindungen  sind,  die  sich  in  Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs  über- 
lühren  lassen.  Nur  ein  einziges  Molekül  mit  seinen  Derivaten  macht,  wie 
wir  sehen  werden,  hiervon  scheinbar  eine  Ausnahme,  das  ist  das  Fenchon, 
welches  zur  m-Cymolreihe  gehört,  aber  auch  zur  p-Cymolreihe,  indem  es 
dui  ch  W asserabspaltung  einerseits  in  m-Cymol  übergeht,  anderseits  durch 
die  h enchylhalogenide  hindurch  z.  B.  in  das  Limonendibromhydrat,  also 
m einen  p-Cymolabkömmling  übergeführt  werden  kann.  Dieses  Fenchon 
ist  hinwiederum  aus  bicyklischen  Verbindungen  zu  erhalten,  welche  zur 
p-Cymolreihe  in  naher  Beziehung  stehen,  wie  z.  B.  vom  Pinen  aus. 

Alle  diese  Versuche  gehören  ebenfalls  zeitlich  der  letzten  Periode 
an,  so  daß  auch  die  Chemie  der  hydriert-cyklischen  Ketone  im  wesent- 
lichen erst  in  den  letzten  Perioden  gefördert  worden  ist. 

Die  Anwendung  der  Ketone  ist  zum  Teil  eine  sehr  ausgedehnte- 
es  sei  daran  erinnert,  daß  der  Kampfer  in  der  Technik  zu  tausenden  von 
entnern  gebraucht  wird;  aber  auch  medizinisch  sind  diese  Ketone  zum 
ieil  von  hervorragender  Bedeutung,  wie  ebenfalls  das  Beispiel  des  Kampfers 
zeigt;  zwecks  Hervorbringung  gewisser  Arten  von  Aroma  und  Geschmack 
L . ..  re  Anwendung  ebenfalls  eine  ganz  ausgedehnte;  so  wird  in  der 
Eikorfabrikation  z.  B.  das  Carvon  in  sehr  großen  Mengen  verbraucht.  Aber 
auch  m der  Parfümerie  verwendet  man  Glieder  dieser  Reihe,  die  zu  den 
^lcitigsten  und  den  am  schönsten  riechenden  Verbindungen  gehören:  das 
lon  und  das  synthetisch  aufgebaute  Jonon  dienen  zur  Hervorbringung  der 
Veilchengerüche  und  zur  Nachahmung  anderer  natürlicher  Wohlgerüche 
T°n  Pflanzenteilen. 

Zui  Einteilung  der  hydriert-cyklischen  Ketone  ist  zu  bemerken, 
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daß  wir  die  Ketone  nach  denselben  Grundsätzen  wie  bei  den  Kohlen- 
wasserstoffen, also  nach  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome,  in  erster  Linie 
an  ordnen. 

Über  die  Entstehung  der  Ketone  in  der  Piianze  in  physiologischem 
Sinne  sind  in  letzter  Zeit  sehr  interessante  Versuche  angestellt  worden, 
wie  bei  den  einzelnen  Ketonen  gezeigt  werden  wird;  so  sind  besonders 
derartige  Versuche  im  Laboratorium  der  Herren  Rotjke-Bertkand,  Fils 
in  Grasse  ausgeführt  worden  (vgl.  deren  Semestralberichte). 


I.  Hydriert-cyklische  Ketone  mit  10  Kohlenstoffatomen. 


Wie  bereits  erwähnt,  lassen  sich  die  hier  in  Frage  kommenden 
Ketone  mit  10  Kohlenstoffatomen  in  nahe  Beziehung  zum  p-Menthan 
bringen.  Von  einem  derartigen  Molekül  lassen  sich  nur  zwei  Monoketone 
ableiten,  sobald  die  Moleküle  ganz  gesättigt  auftreten: 


CH3  ch3 
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T etrahy  drocarvon 


Beide  Ketone  sind  bekannt,  jedoch  ist  bisher  nur  das  erstere  in  der 
Natur  aufgefunden  worden.  Treten  jedoch  doppelte  Bindungen  im  Molekül 
auf,  so  vermehrt  sich,  wie  wir  sehen  werden,  die  Anzahl  der  möglichen 
Isomeren. 


1.  Hydriert-cyklische  Ketone  der  Bruttoformel  C10H18O. 


289.  a)  Mentlion  (p-Menthanon  (3)) 


c10h18o  = 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Menthon  gehört  zu  den- 
jenigen Ketonen,  welche  früher  auf  künstlichem  Wege  dargestellt  wurden 
als  man  ihr  Vorkommen  in  ätherischen  Ölen  feststellte.  Die  Ausführung 
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der  Oxydation  des  Menthols  reicht  geschichtlich  weit  zurück.  Sobald  man 
erkannt  hatte  (vgl.  Oppenheim,  A.  120  [1861],  350),  daß  das  Menthol  ein 
Alkohol  ist,  neigte  man  zu  der  Ansicht,  daß  dieser  Alkohol  zum  Menthen 
in  ähnlicher  Beziehung  stehe  wie  der  Äthylalkohol  zum  Äthylen.  Aber  auch 
mit  dem  Borneol  verglich  man  das  Menthol,  und  schon  Oppenheim  ver- 
suchte die  zum  Menthol  gehörige  Verbindung,  die  dem  Kampfer  entsprach, 
darzustellen.  Da  man  glaubte,  daß  der  Kampfer  zum  Borneol  sich  wie 
der  Aldehyd  zum  Alkohol  verhalte,  so  suchte  0.  den  zum  Menthol  ge- 
hörigen Aldehyd  zu  fassen.  Die  Oxydation  des  Borneols  zum  Kampfer 
verlief  deshalb  mit  allen  Oxydationsmitteln  ziemlich  glatt,  weil  der  Kampfer 
selbst  ein  verhältnismäßig  stabiles  Produkt  ist  und  durch  Oxydations- 
mittel jeder  Art  gewissermaßen  nur  schwer  angegriffen  wird;  hinzukommt, 
daß  der  Kampfer  wegen  seiner  großen  Kristallisationsfähigkeit  leicht  als 
solcher  abgeschieden  werden  kann.  Alle  diese  Momente  treffen  für  das 
Menthon  nicht  zu:  dieses  Keton  wird  von  Oxydationsmitteln  leichter  an- 
gegriffen und  ist  überdies  flüssig.  Es  unterliegt  gar  keinem  Zweifel,  daß 
alle  diejenigen,  welche  Menthol  oxydiert  haben,  Menthon  in  Händen  ge- 
habt haben. 

Aber  erst  ca.  20  Jahre  nach  den  ersten  Versuchen  Oppenheims 
gelang  es  Moriya  im  Jahre  1881  (Soc.  1881,  I,  77;  B.  14  [1881],  ßef. 
1110),  aus  dem  Menthol  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  das  Keton 
Menthon  herzustellen,  und  zwar  im  scheinbar  inaktiven  Zustande;  M. 
spricht  schon  die  Vermutung  aus,  daß  Menthon  wahrscheinlich  im  Pfeffer- 
minzöl vorkomme.  An  dieser  Stelle  sei  vorausgeschickt,  daß,  wenn  im 
folgenden  von  „Menthon“  die  Rede  ist,  hierunter  stets  nur  ein  Menthon  von 
der  bestimmten  Konstitution  des  p-Menthanons  (3)  ohne  Rücksicht  auf  die 
physikalischen  Isomerien  verstanden  wird,  auf  die  weiter  unten  ausführlich 
eingegangen  werden  wird.  — Alsdann  beschäftigten  sich  Atkinson  und 
losHiDA  (Soc.  1882,  49;  B.  15  [1882],  Ref.  944)  mit  der  Oxydation  des 
Menthols  zum  Menthon  mittels  Biclirom atlösung,  sie  stellen  ein  stark  rechts- 
drehendes Menthon  dar  und  berechnen  dessen  Molekularrefraktion  zu  75  3. 
V ahrend  Moriya  das  Menthon  durch  Oxydation  von  Menthol  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  durch  zehnstündiges  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohi  auf  1-0  , oder  durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  Chromsäureanhydrid 
m Eisessiglosung  erhielt,  behandelten  Atkinson  und  Yoshida  Menthol 
wiederholt  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  bei  135°,  indem  sie 
die  Inaktivität  des  früher  dargestellten  Menthons  durch  Beimengung  von 
1-Menthon  zum  d-Menthon  erklärten. 

Alsbald  wurde  von  Beckmann  (B.  20  [1887],  1508)  das  Menthonoxim 
argestellt  und  verschiedentlich  durch  Schwefelsäure  und  PCI  invertiert 
(Vgl.  unten  Menthonoxim).  Vgl.  auch  Mehrlandek  (Dissertation  1887. 
Leipzig).  Beckmann  (B.21  [1888],  Ref.  321)  führte  alsbald  durch  Reduktion 
das  ilenthon  in  Menthol  über.  Vgl.  auch  Beckmann  (Chem.  Ztg.  1887, 

ü 9andr  öVl  P,harm;  CentralhaUe  1887,  501).  _ In  der  nächsten  Arbeit 
ff888],  322)  beschäftigt  sich  Beckmann  mit  den  verschiedenen 
optisch  Isomeren  des  Menthons.  Es  wird  eine  Menthonformel 
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ch3  ch3 

CII 

CH 

h2c^Nch2 

ILC^^/CO 

CH 

CIi3 

zugrunde  gelegt,  welche  man  am  Ende  der  Periode,  1872 — 1887,  annelimen 
zu  müssen  glaubte.  Dieselbe  Formel  befürworten  Beckmann  u.  Pleissner 
(A.  262  [1891],  1)  gelegentlich  ihrer  Untersuchung  des  Pulegons. 

Im  Jahre  1891  stellen  alsdann  Andrees  und  Andrejefe  (B.  24, 
Bef.  560)  das  Menthon  im  russischen  Pfefferminzöl  fest. 

Im  Jahre  1892  beweist  Semmler  (B.  25,  3519)  die  Formel  für  Pulegon, 
womit  die  heute  angenommene  Formel  für  Menthon  gegeben  war. 

Durch  Darstellung  der  Menthonsemicarbazone,  zuerst  von  Beckmann 
(A.  289  [1896],  366),  hatte  man  neue  gut  kristallisierte  Derivate  an 
der  Hand,  um  des  Keton  zu  identifizieren;  jedoch  ist  es  bisher  nicht 
gelungen,  eine  kristallinische  Bisulfitverbindung  aus  ihm  zu  erhalten. 

Die  weiteren  Reaktionen  und  zahlreichen  Derivate  des  Menthons 
werden  unter  den  chemischen  Eigenschaften  und  unter  Zusammenfassung 
bei  der  Konstitution  bzw.  Geschichte  des  Menthons  Erwähnung  finden. 

In  der  Natur  ist  das  Menthon  bisher  nur  in  der  1-Modifikation  auf- 
gefunden worden ; sein  V orkommen  ist  kein  häufiges  und  gestaltet 
sich,  die  Stammpflanzen  nach  dem  natürlichen  Pflanzensystem  geordnet, 
folgendermaßen. 

Piperaceae. 

Eykman  (B.  22  [1889],  2736)  untersuchte  ein  Java- Betelöl,  welches 
aus  frischen  Blättern  destilliert  war;  dieses  Öl  enthielt  mehrere  Terpene, 
jedoch  kein  Pinen.  In  den  höhersiedenden,  sauerstoffhaltigen  Anteilen  — 

Sdp.  190 220°  — waren  Verbindungen  vorhanden  von  ausgesprochenem 

Menthageruch,  die  ev.  Menthol  oder  Menthon  sein  könnten. 

Geraniaceae. 

Im  Röunion-Geraniuinöl  ( Pelargonium  odoratissimum  Willd.)  finden 
sich  ca.  27—33  °/0  Geranyltiglinat,  als  Hauptbestandteil  Geraniol  C10H18O, 
als  wesentlicher  Bestandteil  jedoch  ferner  Citronellol  in  freiem  und  ver- 
estertem  Zustande,  so  daß  im  ganzen  ca.  80°/o  Alkohole,  die  zur  Hälfte 
aus  Geraniol  und  Citronellol  bestehen,  vorhanden  sind;  außerdem  dürfte 
der  als  dritter  Alkohol  auch  Linalool  zugegen  sein.  An  der  Veresterung 
Alkohole  sind  außer  Tiglinsäure  Essig-,  Butter-  und  Valeriansäure  beteiligt. 
— Flatau  und  Labbü  (Bl.  III,  19  [1898],  788)  erhielten  in  geringer 
Menge  aus  dem  Vorlauf  ein  pfefferminzartig  riechendes  Keton,  welches  nach 
dem  bei  179,5°  schmelzenden  Semicarbazon  zu  urteilen  als  1-Menthon  an- 
gesprochen wurde.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  50)  verwandten  zur  Charak- 
terisierung der  niedrig  siedenden  Bestandteile  des  Röunion-Geraniumöls  einen 
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Vorlauf  von  30  kg  Geranium  öl;  es  wurde  festgestellt,  daß  der  größte  Teil 
aus  Mentkon  bestand,  außerdem  war  aber  auch  Linalool  vorhanden.  Es 
wurde  nämlich  oximiert,  alsdann  mit  Wasserdampf  destilliert,  wobei  das 
Oxim  meistenteils  zurückblieb;  es  schmolz  bei  58  — 59°.  In  den  abdestil- 
lierten Anteilen  wurde  Linalool  durch  das  Linalylphenylurethan  vom  Smp. 
65 — 66°  nachgewiesen,  ferner  ein  Amylalkohol,  Pinen,  sowie  wenig  Phel- 
landren.  — Über  das  Paraffin  des  Röunion-Geraniumöls  vgl.  Bd.  I,  S.  338.  — 
Interessant  ist  das  Vorkommen  des  Menthons  im  Röunion-Geraniumöl 
neben  Citronellol,  dessen  Aldehyd  durch  Invertierung  in  Menthon  um- 
gewandelt werden  kann. 

Leguminosae. 

Das  Cassieblütenöl  ( Acacia  Farnesiana ) enthält  Anteile,  welche  mit 
Phtalsäureanhydrid  reagieren  (Sch.  1904,  I,  21);  die  nicht  in  Reaktion 
tretenden  Verbindungen  enthalten  eine  Verbindung  mit  charakteristischem 
Menthongeruch.  Die  qu.  Fraktion  siedete  von  200—205°,  d15  = 0,9372, 
aD  =—  3°50';  es  wurde  aus  ihm  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  177  — 178° 
erhalten,  welches  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  ein  Öl  von  starkem 
Menthongeruch  abspaltete.  Jedoch  erst  weitere  Versuche  müssen  ent- 
scheiden, ob  hier  wirklich  Menthon  vorliegt. 

Rutaceae. 

Bialobrzewski  und  Kondakow  [Barosma  spec.)  (Pharm.  Zeitsckr  für 
Kußland  35  [1896],  401,  417,  433,  449;  J.  pr.  II,  54  [1896],  433)  und 
ebenso  Kondakow  und  Bachtschiew  (J,  pr.  II,  63,  49)  untersuchten  das 
Buccoblätteröl.  Schon  vorher  hatte  sich  Flückiger  (Pharm.  J.  Trans. 
III,  11,  174,  219;  J.  1880,  1081)  mit  dem  charakteristischen  Bestandteil 
des  Öles,  dem  Diosphenol,  beschäftigt  (über  weitere  Literatur  vgl.  Dios- 
plienol).  In  einer  niedriger  siedenden  Fraktion  des  Buccoblätteröls  vom 
p.  206—: 209  , aD  = —6°  12,  wurde  ein  Keton  C10HlgO  nachgewiesen, 

welches  ein  flüssiges,  schwach  rechtsdrehendes  Oxim,  Sdp.15  = 134 135°, 

gab;  wahrscheinlich  liegt  1-Menthon  vor,  eine  Annahme,  ^ofür  auch  die 
flüssige  Verbindung  C10H17BrOBr2  spricht. 

Myrtaceae. 

. a.ITnter  <len  Eucalyptusölen  finden  sich  solche,  welche  ausgesprochen 
p efferminzartag  riechen.  Von  dem  Öl  von  Eucalyptus  haemastoma  Sm. 
ge  en  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  I,  20)  an,  daß  es  das  Volumgewicht  0,890, 
bdp.  170-250  besitze  und  im  Geruch  von  allen  anderen  Eucalyptus- 
öleni wesentlich  abweiche.  „Es  enthält  Terpen  und  Oymol,  welches  mit 
Bestimmtheit  erkannt  wurde.  Unter  den  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen 
befindet  sich  ein  pfefferminzartig  riechender  Körper,  vielleicht  Menthon, 
doch  waren  die  zur  Verfügung  stehenden  Mengen  des  Öles  zu  klein,  um 
einen  sicheren  Nachweis  desselben  zu  gestatten“.  Auch  andere  Eucalyptus- 
arteu,  so  S ta  und  & radiata  (Sch.  1902,  I,  31)  zeigen  den  charak- 
teristischen Pfefferminzgeruch.  „Die  Öle,  welche  ihn  [den  pfefferminzartig 
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riechenden  Körper]  enthalten,  zeichnen  sich  dadurch  aus,  daß  sie  gleich- 
zeitig stark  phellandrenhaltig  sind.  Smith  stellte  die  Verbindung  aus 
dem  Öle  von  Eucalyptus  dives  rein  dar  und  vermutet  in  ihr  ein  Keton  der 
Formel  C10H18O.“  Weitere  Untersuchungen  müssen  entscheiden,  ob  in 
diesen  Eucalyptusölen  wirklich  Menthon  vorliegt  oder  andere  ähnlich 
riechende  Verbindungen  (Piperiton  usw.). 

Labiatae. 

Zuerst  wurde  das  Menthon  im  russischen  Pfefferminzöl  (. Mentha 
piperita ) im  Jahre  1890  von  Andrees  und  Andrejefe  (Pharm.  Ztg.  für 
Kußland  29  [1891],  341;  B.  25  [1892],  609)  aufgefunden.  Vgl.  auch 
Beckett  und  Wright  (Soc.  29  [1876],  1),  sowie  Beckmann  (A.  262,  1). 
— Aus  dem  Jahre  1894  (Ar.  232,  639)  stammt  eine  ausführliche  Unter- 
suchung von  Power  und  Kleber  über  das  amerikanische  Pfeffer- 
minz öl,  in  welchem  ebenfalls  Menthon  nachgewiesen  wurde.  — Uber  die 
Polarisation  des  Menthons  im  Pfefferminzöl  vgl.  A.  und  A.;  wahrscheinlich 
aber  haben  wir  es  in  den  meisten  Fällen  des  natürlichen  Vorkommens 
des  Menthons  mit  1-Menthon  zu  tun. 

Charabot  (C.  r.  130,  518;  C.  1900,  I,  728)  beschäftigt  sich  mit  der 
Bildung  des  Menthols,  der  Mentholester  und  des  Menthons  in  der  Pflanze 
und  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  der  im  Anfang  der  Entwicklung  der 
Pflanze  vorhandene  geringe  Gehalt  an  Menthon  mit  der  Entwicklung  zu- 
nimmt,  während  der  Mentholgehalt  abnimmt,  so  daß  die  Bildung  der 
Ester  in  den  grünen  Bestandteilen  der  Pflanze  stattfindet,  während  die 
Bildung  des  Menthons  in  den  Blüten  eintritt.  — In  einer  zusammen- 
fassenden  Arbeit  (A.  ch.  VII,  21,  207;  C.  1900,  II,  1024)  kommt  Charabot 
auf  die  Bildung  der  Terpenverbindungen  in  den  Pflanzen  zu  sprechen. 
Durch  neues  umfangreiches  analytisches  Material  werden  die  früheren  Ver- 
suche bestätigt.  In  bezug  auf  das  Vorkommen  des  Menthons  im  Geraniumöl 
ist  Ch.  der  Ansicht,  daß  das  Menthon  sich  hauptsächlich  zu  der  Zeit  der 
Entwicklung  der  Pflanze  bildet,  wenn  diese  die  größte  Atmungstätigkeit 
zeigt;  wahrscheinlich  bilde  sich  das  Menthon  durch  Oxydation  und  Um- 
lagerung des  Citronellols  in  der  Pflanze.  — Daß  diese  Verbindungen 
genetisch  eng  zusammengehören,  geht  sowohl  aus  der  Bildung  des  Menthons 
aus  dem  Citronellal  (vgl.  oben)  hervor,  als  auch  aus  der  Überführung  des 
Menthons  in  das  Menthocitronellal  (Wallach,  A.  277,  154). 

Das  Poleiöl  (Mentha  Pulegium  L.)  enthält  als  Hauptbestandteil  Pulegon 
Ci0H1GO  (vgl.  dieses).  T£try  (Bl  III,  27  [1902],  186)  stellte  darin  außer 
dem  Pulegon  1-Limonen  und  Dipenten,  ferner  Menthol  fest;  schließlich  wurde 
aus  den  unter  20  mm  Druck  bei  90—110°  siedenden  Anteilen  nach  der 
Vorschrift  von  v.  Baeyer  und  Henrich  (B.  28  [1895],  652)  Menthon 
isoliert  und  durch  das  bei  184°  schmelzende  Semicarbazon  charakterisiert. 

Durch  Wasserdampfdestillation  der  auf  den  kanarischen  Inseln  ein- 
heimischen Labiate  Bystropogon  origanifolius  L’Hörit.  wurde  ein  Öl  erhalten 
(Sch.  1902.  II,  87),  das  dem  Poleiöl  im  Geruch  sehr  ähnlich  ist;  es  wurden 
in  ihm  Limonen  und  Pulegon  nachgewiesen.  „Schließlich  gelang  es  uns, 
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in  einer  bei  205 — 215°  siedenden,  4 g [Menge  des  ursprünglichen  Öles 
75  g]  betragenden  Fraktion  Menthon  durch  sein  Semicarbazon  vom  Smp. 
180—181°  nachzuweisen.  In  der  Hauptsache  besteht  das  Öl  aus  Pulegon 
und  Menthon;  der  Gehalt  an  Limonen  ist  nur  gering/4 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904.  I,  99)  berichten  über  das  ätherische  Öl  von 
Eyptis  spicata  (Poit.)  Briq.,  eine  Pflanze,  welche  in  Florida  in  großen 
Massen  vorkommt;  sie  liefert  jedoch  nur  sehr  geringe  Mengen  (etwa  0,005o/o) 
eines  hellgelben  Öles  von  schwach  minzenartigem  Geruch:  d = 0,915, 
&d  — — 27 0 25',  S.  Z.  = 2,17,  E.  Z.  = 4,35.  „Der  Geruch  des  Öles  macht  es 
wahrscheinlich,  daß  es  geringe  Mengen  von  Menthon  oder  Pulegon  enthält/4 
Im  ätherischen  Penny  royal  oder  amerikanischen  Pol  ei  ö 1 {Hedeoma 
pulegioides  Persoon.)  sind  nach  Kremers  (Proceed.  Am.  Pharm.  Assoc.  35 
[1887],  546;  Am.  Journ.  Pharm.  59  [1887],  535;  Pharm.  Rundschau 
N.  1.  9 [1891],  130)  außer  Pulegon  noch  zwei  Ketone  vorhanden,  welche 
die  Biuttoformel  C^H^O  besitzen,  von  denen  das  eine  Hedeomol  ge- 
nannt wird,  von  168—171°  siedet-und  durch  ein  bei  141 — 143°  schmel- 
zendes Oxim  sich  auszeichnet,  während  das  zweite,  von  206 209° 

siedend,  ein  Oxim  vom  Smp.  52°  liefert  und  wahrscheinlich  mit  Menthon 
identisch  ist. 


Wie  bereits  oben  erwähnt,  läßt  sich  das  Menthon,  welches  sich 
hauptsächlich  in  Labiaten  findet,  zunächst  durch  fraktionierte  Destillation 
in  den  Anteilen  vom  Sdp.  204—212°  anreichern,  alsdann  durch  Hydro- 
xylamin m das  Oxim  überführen  und  dieses  durch  verd.  Schwefelsäure  in 
wäßrige  Losung  bringen,  so  daß  Beimengungen  durch  Ausschütteln  der 
schwefelsauren  Lösung  mit  Äther  entfernt  werden  können.  Zu  beachten 
ist,  daß  das  Menthon  besonders  mit  Menthol,  seinem  Reduktionsprodukt, 

0 er  mit  Pnlegon,  das  als  Dehydromenthon  aufzufassen  ist,  oder  schließ- 
lich mit  aliphatischen  Verbindungen  zusammen  vorkommt,  und  zwar  mit 
dem  Citronellol  usw.,  aus  denen  es  durch  Invertierung  ebenfalls  gewonnen 
werden  kann.  Aus  dem  Oxim  ist  das  Menthon  zu  regenerieren. 

Auf  synthetischem  Wege  ist  das  Menthon  verschiedentlich  gewonnen 
worden;  1.  Die  älteste  Darstellungsweise  ist  jene  oben  erwähnte  durch 
Oxydation  aus  dem  Menthol;  2.  dieses  Menthol  ist  auf  die  verschiedenste 
Weise  zu  gewinnen,  wichtig  ist  seine  Bildung  durch  Reduktion  des  Pulegons, 
coci  kann  nach  Beckmann  und  Pleissner  (A.  262  [18911  2D  auch 

::Lr,Pulef°r^romid  ein  wUenMi 

1 WVl  en  /rdu[tl0n  mit  Natrium  und  Alkohol  das  gewöhnliche 
C 1904  TT  foTW  lr  r W‘rd  ™U  Maetine  (A-  ch.  VIII,  3 [1904],  49; 

w del  rt  i,  w , rgena/nt  8- In  dem  Umgang  des  1-Ehodinals 
. des  Gitionellals  (vgl.  diese  Verbindungen  Bd.  I)  in  Menthon,  wie  er 

d;f™“  Baebiee  “»d  Bouteaült  (C.  r.  122  [1896],  737)  durch  Erwärmen 

ri900l’ 4M1  be  VfSlgSairT1!ydrid  Und  TOn  Bocveault  (Bl-  III,  23 
ö’  408>  ,bewirkt  wurde>  ^ben  wir  ebenfalls  eine  Synthese.  Genannte 

Konstit f 116  “TeU  A1’  dnßi  daS  natUrlioh  TOrkommende  Eliodinal  die 
Konstitution  des  Citronellals  mit  der  Terpinolen-Doppelbindung  habe, 

Sejimler,  Äther.  Öle.  III 
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während  das  Citronellal,  wie  es  besonders  synthetisch  erhalten  werde,  die 
Limonenbindung  aufweise.  Es  vollzieht  sich  dieser  Übergang  folgendermaßen: 


CH,  CH, 


ii 

CH 

OHC  NCH2 

h2cI^Jch2 

CH 

ÖH, 

Rkodinal 


OHC 
H2C 


CH,  CH, 

üjH 

CHOH 
^CH, 


CH, 


CH 

CH, 

intermediär 


CH,  CH, 

^ÜH 

CH 

OCr^^CH, 

H2C\^JcH2 

CH 

CH, 

Menthon 


Über  die  Umwandlung  des  Rhodinols  durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch  in  Rhodinal  und  Menthon  vgl.  Barbier  und  Bouveault  (C.  r. 
122,  737).  4.  Daß  jedoch  auch  Citronellal  mit  der  Limonen-Doppel- 

bindung sich  direkt  in  Menthon  durch  Verschiebung  der  doppelten  Bindung 
umlagern  kann,  ist  ohne  weiteres  klar,  wie  Bd.  I erörtert  wurde.  Wir 
können  jedoch  auch  von  dem  Citronellal  aus,  indem  wii  in  ihm  die 
Limonen-Doppelbindung  annehmen,  auf  einem  anderen  Wege  zum  Menthon 
kommen,  und  zwar  liegt  in  diesem  halle  eine  Totalsynthese  vor.  Nach 
Tiemann  können  wir  aus  dem  Methylkeptenon  Greramumsäure,  aus  diesei 
durch  Reduktion  Citronellsäure  gewinnen,  welche  bei  der  Destillation 
ihres  Kalksalzes  mit  ameisensaurem  Calcium  Citronellal  liefert.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  läßt  sich  letzteres  zum  Isopulegol  inver- 
tieren, dieses  hinwiederum  kann  in  Pulegon,  dessen  Bromwasserstoft- 
verbindung  Menthon  liefert,  umgewandelt  werden.  5.  Einhorn  und  Klages 
(B.  34  [1901],  3793)  führen  den  ß-Methylpimelinsäureester  mittels  Natrium- 
äthylats  in  Methyl- l-cyklokexanon-3-carbonsäureester-4  über;  in  diesen 
Ester  wurde  die  Isopropylgruppe,  und  zwar  mittels  Isopropyljodid  und 
Natriumäthyl at,  eingeführt.  Durch  Verseilung  und  Kohlensäureabspaltung 
entsteht  schließlich  inaktives  Menthon,  dessen  Oxim  bei  78  — 80 0 schmilzt. 


Diese  Synthese  verläuft  folgendermaßen: 


C02R 

ch2 

ROOC|  ^,CH2 
h2cLJch2 

CH 

6hs 

(?-Methylpimelin- 

säureester 


CH,  CH, 
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CH 

oc,^>ch2 
v -> 

H.,C  ^JCH2 
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Methyl- 1-cyklohexanou- 
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6— COOR 

OCr""~"NCH, 
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CH 

CH, 


CH,  CH, 

^CH 

CH 

OCr^'NCH, 
H,ct  JcH2 

ck 

CH, 

Mentlion 


6.  Auch  vom  Menthen  aus  gelangt  man  zum  Mentlion,  indem  man  nach 
Urban  und  Kremers  (Am.  Chem.  Journ.  16.  [1894],  395)  das  Mentheu- 
Bisnitrosochlorid  gewinnt,  aus  diesem  Salzsäure  abspaltet,  das  Oxim 
zersetzt  und  durch  Reduktion  das  Nitrosomenthenon  schließlich  in  Mentlion 
überführt;  dieses  Menthon  ist  ebenfalls  inaktiv.  7.  Haller  und  Martine 
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(C.  r.  140  [1905],  127,  130)  übertragen  die  von  Claisen  (B.  38  [1905],  693) 
und  Haller  (C.  r.  138  [1904],  1139)  angewandte  Methode  der  Einwirkung 
von  Natriumamid  auf  in  Äther  gelöste  Ketone  auch  auf  /?-Methylcyklo- 
hexanon,  indem  sie  hierbei  zunächst  die  Natriumverbindung  des  aktiven 
Methyl-l-cyklohexanons-3  gewinnen.  Läßt  man  nunmehr  Isopropyljodid 
auf  die  Natriumverbindung  einwirken,  so  entsteht  aktives  Menthon,  dessen 
Oxim  bei  59 — 60°  schmilzt  und  dessen  Semicarbazon  den  Smp.  183 — 184° 
zeigt;  durch  Reduktion  wird  daraus  aktives  Menthol  vom  Smp.  42 — 43° 
erhalten.  — Die  Reaktion  verläuft  folgendermaßen: 


CH2 

H-C^^CO 


L2 

H„C 


CHNa 

h.ck'Nco 


ch2 
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8.  Kötz  und  Hesse  (A.  342,  306)  stellen  den  Methyl- l-hexanon-3-oxalsäure- 
ester-4(I)  dar.  Durch  Erhitzen  geht  er  in  den  Methyl- l-hexanon-3- 
carbonester-4  (II)  über.  Aus  letzterem  läßt  sich  durch  Alkylierung  mittels 
Natriumäthylat  und  Isopropyljodid  der  Methyl- l-hexanon-3-isopropyl-4- 
carbonester (III)  gewinnen,  welcher  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure 
nicht  verseift  wird,  dagegen  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
unter  Verseifung  und  C02- Abspaltung  Menthon  bildet,  das  schwach  rechts- 
drehend ist  und  dessen  Semicarbazon  bei  184 — 185°  schmilzt.  Die  Reaktion 
verläuft  folgendermaßen: 


ch.co-cooc,h5 

H,C^\CO 


CH-COOR 

h2cx"Nco 


ch3  ch3 
nch 

C-COOR 

h.c^Nco 


ch3  ch3 


CH 

CH 

H-CV^SCO 


h2cö  ^ch2 

CH 

HtClJCH2 

CII 

h2cv  ^Jch2 

CH 

h,c-^Jch2 

CH 

ch3 

ch3 

ch3 

CH, 

I 

II 

III 

Menthon 

Sei  es,  daß  wir  aus  ätherischen  Ölen  Menthon  abscheiden  oder  es  auf 
synthetischem  Wege  hersteilen,  in  allen  Fällen  erhalten  wir  ein  und 
dasselbe  chemisch  identische  Menthon.  Dieses  Menthon  jedoch  kann  in 
verschiedenen  optischen  Isomeren  auftreten.  Es  hat  sich  herausgestellt, 
daß  das  optische  Drehungsvermögen  des  Menthons  sehr  veränderlich  ist. 
Es  ist  konstatiert  worden,  daß  die  Linksdrehung  bei  Gegenwart  von 
Säuren  oder  Alkalien  abnimmt  und  allmählich  in  Rechtsdrehung  über- 
geht und  umgekehrt.  Beckmann  (A.  250,  322)  beschäftigte  sich  zuerst 
mit  den  Umwandlungen  der  einzelnen  Menthone.  Zum  Verständnis  der 
verschiedenen  Umlagerungen  sei  vorausgeschickt,  daß  sich  im  Menthon 
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zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  befinden,  so  daß  demnach  von  Hause 
aus  vier  optisch  aktive  Menthone  existieren  können. 


ch3  ch3 

ch3  ch3 

^CH  H 

^CH  H 

"*c 

HaC[^CO 

B2c<^>co  _ 

h2c^Jch2 

h2ca^Jch2‘ 

*c 

*c 

CH^H 

h^ch3 

cis-Menthon 

trans-Mentlion 

Kohlenstoffatom  1 und  Kohlenstoffatom  4 sind  asymmetrisch.  Nehmen 
wir  nun  an,  zunächst  unbekümmert  darum,  ob  eine  cis-  oder  trans-Modi- 
fikation  vorliegt,  daß  Kohlenstofiatom  1 rechtsdreht  und  ebenso  Kohlen- 
stoffatom 4,  so  haben  wir  als 

1.  Modifikation  C^d)  und  C4(d),  jedenfalls  eine  rechtsdrehende  Modi- 
fikation, welcher  entspricht  als 

2.  Modifikation  C^l)  und  C4(l),  demnach  der  optische  Antipode  zu  1. 
Nehmen  wir  an,  daß  Cx  rechts  dreht,  C4  dagegen  links,  so  wird  eine 
rechts-  oder  linksdrehende  Modifikation  resultieren,  je  nachdem  Cx  stärker 
oder  schwächer  als  C4  dreht;  in  der  Tat  werden  wir  später  sehen,  daß 
C4  stärker  als  C1  dreht;  wir  haben  demnach 

3.  Modifikation  C^d)  und  C4(l),  Links-  oder  Kechtsmodifikation  und 

4.  Modifikation  C1(l)  und  C4(d),  der  optische  Antipode  zu  3.,  also  ent- 
weder Hechts-  oder  Linksmodifikation. 

Diesen  vier  optisch  aktiven  Modifikationen  entsprechen  zwei  razemische 

Formen,  und  zwar 

5.  Modifikation  C^d)  und  C4(d)  gemengt  mit 

C^l)  und  C4(l)  und 

6.  Modifikation  C^d)  und  C4(l)  gemengt  mit 

Cjfl)  und  C4(d). 

Wir  haben  also  z.  B.  figürlich  dargestellt  folgende  Antipoden: 


ch3  ch3 

H 


h2ca^>co 

h2ca^>ch2 

c 


CH,  H 


H 


CH3  ch3 
Htf" 


OCr^CH, 

h2ca^1ch2  ’ 
c 


die  inaktiv  sein  müssen,  wenn  von  beiden  gleichviel  Moleküle  vorhanden 
sind,  sei  es,  daß  die  5.  oder  G.  Modifikation  vorliegt.  — Bisher  haben 
wir  außer  acht  gelassen  die  cis-  und  trans-Stellung  der  Methyl-  und  Iso- 
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propylgruppe;  es  hat  aber  die  cis-  und  trans-Stellung  keinen  weiteren 
Einfluß,  da  ja  von  der  Lagerung  der  Isopropyl-  bzw.  Methylgruppe  an 
derselben  oder  entgegengesetzten  Seite  der  durch  die  sechs  Kohlenstoff- 
atome  des  Ringes  gelegten  Ebene  die  Stärke  und  Art  der  Drehung  her- 
vorgerufen wird. 

Beckmann  (A.  250,  325)  gewinnt  ein  1-Menthon  durch  Oxydation  des 
Menthols  analog  den  Versuchen  von  Moriya  und  Atkinson  und  Yoshida. 
B.  konstatiert,  daß  das  verschiedene  Drehungsvermögen  der  Menthone 
durch  die  bei  der  Oxydation  verwandte  Schwefelsäure  oder  Essigsäure 
usw.  beeinflußt  - wird.  B.  wendet  die  nach  ihm  benannte  Mischung  von 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  usw.  an  (vgl.  Originalarbeit);  er  gewinnt 
Menthone  mit  [a]D=  -24,78  bis  -28,46°,  so  daß  er  für  reines  1-Menthon 
aD  = 25,25°  und  [«]#  = — 28,18°  angibt.  Das  1-Menthonoxim  hieraus 

schmilzt  bei  58°  und  zeigt  [a]D  = -42,51°.  Das  Rechts-Menthon  gewinnt 
B.  aus  dem  Links-Menthon,  indem  er  die  Invertierung  am  vollkommensten 
mit  Hilfe  von  konz.  Schwefelsäure  durchführt;  er  findet  für  Menthon 
Md  = + 26,33°  bis  +28,14°.  Das  d-Menthonoxim  ist  im  Gegensatz 
zum  1-Menthonoxim  flüssig  und  hat  [a]D  =-4,85°.  Schließlich  berichtet 
B.  (a.  a.  0.,  S.  342)  über  die  „teilweise  Überführung  der  Menthone  ineinander, 
Menthongemenge".  Durch  Vermischen  gleicher  Mengen  verschwindet  fast 
die  Aktivität.  Durch  Behandlung  mit  Hydroxylamin  resultiert  zuerst  ein 
01,  aus  welchem  normales  1-Menthonoxim  auskristallisiert.  B.  läßt 
wäßrige  Schwefelsäure  auf  1-Menthon  ein  wirken  und  erhält  je  nach 
Temperatur  und  Zeit  schwächer  links-  oder  rechtsdrehendes  Menthon. 
Durch  Behandlung  von  d-Menthon  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewinnt 
man  wiederum  schwächer  rechts-  bzw.  linksdrehendes  Menthon.  Salz- 
und  Essigsäure  verhalten  sich  analog.  Auch  Basen,  wie  wäßrige  oder 
alkoholische  Kalilauge  oder  Natriumalkoholat,  bewirken  analoge  Inver- 
tiei  ungen.  Reines  Wasser  bewirkt  bei  höherer  Temperatur  im  geschlossenen 
Rohr  ebenfalls  Invertierung,  natürlich  bedeutend  schwächer,  wobei  auch 
die  Natui  des  Glases  eine  Rolle  spielt.  Auch  bei  andauerndem  Erhitzen 
der  Menthone  für  sich  in  Glasröhren  findet  schon  weit  unterhalb  des 
Siedepunkts  starke  Invertierung  statt.  Über  die  theoretische  Deutung 
dieser  Umwandlung  vgl.  alsdann  a.  a.  0.,  S.  360.  Der  Nachweis  des 
ent  10ns  wird  am  besten  dadurch  geführt,  daß  man  das  vorliegende 
Keton  mit  Natrium  und  Alkohol  zu  1-Menthol  reduziert,  das  durch  den 
bei  54  schmelzenden  Benzoesäureester  zu  charakterisieren  ist  (vgl.  Beck- 
mann und  Pleissner,  A.  262  [1891],  31). 

Das  von  Beckmann  erhaltene  1-  und  d-Menthon  stehen  sich  in  ihren 
physikalischen  Daten  außerordentlich  nahe  und  man  könnte  nach  den  Aus- 
einandersetzungen annehmen,  daß  es  optische  Antipoden  wären;  dies  ist 
J oc  nie  t der  lall,  wie  die  aus  dem  1-  und  d-Menthon  erhaltenen 
xime  zeigen,  von  denen  das  eine  fest  ist  und  sehr  schön  kristallisiert, 
1renc  anc^ere  flüssig  bleibt,  außerdem  dreht  das  erste  bedeutend 
. ar  er  nac  links  als  das  zweite  nach  rechts.  Hieraus  müssen  wir  folgern, 

wn  es  nicht  mit  optischen  Antipoden  zu  tun  haben,  sondern  daß 
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jedenfalls  das  Kohlenstoffatom  4,  da  es  der  CO-Gruppe  benachbart  steht, 
bei  den  Invertierungen  eine  Änderung  erleidet,  wobei  die  an  das  Kohlen- 
stoffatom gebundene  C3H7-Gruppe  und  das  Wasserstoffatom  ihre  Stellung 
ändern  müssen,  so  daß  z.  B.  aus  dem  ursprünglich  linksdrebenden  Kohlen- 
stoffatom beim  Übergang  aus  dem  1 -Menthon  in  d-Menthon  ein  rechts- 
drehendes wird,  wobei  natürlich  eine  Änderung  der  eis-  in  die  trans- 
Stellung  oder  umgekehrt  statthaben  muß.  Eine  derartige  Änderung  können 
wir  z.  B.  annehmen,  indem  vielleicht  zunächst  Enolisierung  statthat,  wobei 
die  optische  Aktivität  von  C4  anfangs  aufgehoben  wird,  alsdann  bei  der 
Umwandlung  in  die  Ketoform  eine  Umstellung  der  Isopropylgruppe  bzw. 
des  Wasserstoffatoms  gegenüber  der  ersten  Stellung  im  1-Menthon  ein- 
tritt,  so  daß  nunmehr  C4  rechts  dreht,  während  Cl  seine  Linksdrehung 
beibehalten  hat.  Vgl.  über  diesen  Punkt  auch  Beckmann  (Pharm.  Ztg.  48 
[1903],  780),  sowie  Tutin  und  Kipping  (Soc.  85  [1904],  65).  T.  und  K. 
sind  ebenfalls  der  Ansicht,  daß  z.  B.  das  1-Menthon  eine  mehr  oder  minder 
beträchtliche  Razemisierung  erleidet;  sie  erklären  diese  Annahme  durch 
eine  teilweise  Enolisation,  wie  folgende  Formeln  zeigen,  wobei  das 
-Zeichen  Linksdrehung,  das  ff- Zeichen  Rechtsdrehung  bedeutet: 
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Richtiger  bezeichnet  man  wohl  das  „d-Menthon“  Beckmanns  als  d-Iso- 
menthon.  Es  muß  wohl  angenommen  werden,  daß  das  „d-Menthon“ 
Beckmanns  keine  einheitliche  Verbindung  darstellt,  sondern  daß  es  von 
dem  1-Menthon  noch  Anteile  heigemengt  enthält.  Unter  dem  1-Isomenthon 
verstehen  wir  demnach  ein  Menthon,  dessen  Kohlenstofiatom  C4  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  dreht  wie  Cv  während  im  Menthon  beide  Kohlenstoffatome 
in  demselben  Sinne  drehen.  Das  reine  Isomentlion,  in  welchem  bei  dem 
Übergang  aus  dem  1-Menthon  C4  genau  so  viel  rechts  drehen  sollte,  wie 
vorher  links,  während  die  Linksdrehung  von  Cj  in  gleicher  Stärke  erhalten 
bleibt,  wie  im  1-Menthon,  dürfte  bisher  nicht  bekannt  sein.  Daß  dem 
d-Menthon  Beckmanns  noch  1-Menthon  beigemengt  ist,  daß  also  kein 
reines  d-Isomenthon  vorliegt,  geht  daraus  hervor,  daß  man  aus  dem 
entstehenden  öligen  Oxim  1-Menthon  isolieren  kann. 

Über  die  Tn  Versionsgeschwindigkeit  des  1-Menthons,  abhängig  \on  der 
Konzentration  des  invertierenden  Mittels  und  von  der  Temperatur  vgl.  die 
ausführliche  Arbeit  von  Vorländer  (B.  36  [1903],  273),  sowie  Groebel 
(Diss.  Halle  1903)  und  Tubandt  (Inaug.-Diss.  Halle  1904;  A.  339,  41); 
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daselbst  werden  genaue  Daten  über  einzelne  Konzentrationsgrade,  z.  1>. 
des  Natriumäthylats  und  der  jeweiligen  Invertierung  gebracht. 

Kishner  {HC.  27, 491)  gewinnt  1-Mentlion  durch  Oxydation  von  d-Menthyl- 
amin  mit  KMn04:  [cz]D  = — 26,04°,  und  d-Menthon  beim  allmählichen 
Versetzen  von  10  g 1-Menthylamin  mit  12000  ccm  KMn04  (1  °/0 ig):  [a]n  = 
+ 4,34°  (?). 

Reduziert  man  das  Pulegonhydrobromid  nach  Beckmann  u.  Pleissner 
(A.  262  [1891],  21),  so  erhält  man  ein  Menthon,  welches  von  Martine 
(A.  ch.  VIII,  3 [1904],  49;  C.  1904,  II,  1045)  als  P-Menthon  bezeichnet 
und,  wie  oben  bereits  mitgeteilt,  näher  untersucht  wurde.  Dieses  P-Menthon 
ist  nicht  identisch  mit  dem  1-Menthon,  wenn  auch  ihre  physikalischen  Daten 
vielfach  zusammenfallen ; so  schmilzt  das  Oxim  des  P - Menthons  bei 
88 — 89°,  während  das  Oxim  des  1-Menthons  bei  60 — 61°  schmilzt,  da- 
gegen waren  die  Derivate  des  aus  P-Menthon  erhaltenen  Menthylamins 
mit  denen  des  1-Menthons  identisch. 

Vgl.  über  die  Invertierung  des  Menthons  auch  Wallach  (A.  276 
[1893],  313). 

Beckmann  (A.  289,  382)  kommt  auf  die  Isomerieverhältnisse  des 
Menthons  zurück  und  betont,  daß  nach  der  Invertierung  des  1-Menthons 
in  d-Menthon  die  Raumformeln  keine  Spiegelbilder  sind,  läßt  jedoch 
unentschieden,  durch  welche  Änderung  im  Molekül  die  Änderung  beim 
Übergang  von  1-Menthon  in  d-Menthon  bewirkt  wird,  ob  die  von  anderer 
Seite  angenommene  Enolisierung  eine  Rolle  spielt  oder  schließlich  gar 
das  zweite  Kohlenstoffatom  eine  Veränderung  erleidet. 

Über  das  Menthol  und  die  Reduktion  des  Menthons  vgl.  auch  Beck- 
mann (J.  pr.  II,  55  [1897],  14).  Behandelt  man  nach  Beckmann  1-Men- 
thon in  absolut  ätherischer  Lösung  wiederholt  mit  metallischem  Natrium, 
so  erhält  man  ein  Menthol,  aus  welchem  mit  Benzoesäureanhydrid  ein 
Estergemisch  gewonnen  wurde,  das  das  bei  54,5°  schmelzende  gewöhnliche 
Menthylbenzoat  enthält,  außerdem  aber  ein  flüssiges  Benzoat  des  Iso- 
menthols; das  Isomenthol  schmilzt  bei  78 — 81°  und  zeigt  [cc]D  = + 2,03°. 
Durch  Oxydation  mit  Chrom  säuregemisch  wurde  daraus  ein  Menthon  ge- 
wonnen mit  [a]D  = - f 30,2°  bzw.  +35,1°.  Im  Gegensatz  zu  dem  durch 
Oxydation  aus  Menthol  gewonnenen  linksdrehenden  Mentlion  dreht  dieses 
Menthon  rechts  und  geht  in  seiner  Rechtsdrehung  noch  über  das  In- 
vertierungsprodukt aus  dem  1-Menthon  mittels  konz.  Schwefelsäure  hinaus. 
Das  aus  diesem  Menthon  dargestellte  Oxim  verhält  sich  ähnlich  wie  das 
oben  erwähnte  durch  Invertierung  erhaltene  d-Menthonoxim ; es  ist  dick- 
flüssig und  dreht  nicht  mehr  rechts. 

Physik.  Eig.  des  Menthons.  Die  physikalischen  Eigenschaften  des 
Menthons  mußten  bereits  bei  der  Beschreibung  der  Gewinnungsmethoden 
der  einzelnen  physikalisch  isomeren  Ketone  erwähnt  werden.  In  reinem 
Zustande  kennen  wir  wahrscheinlich  nur  ein  einziges  Menthon,  d.  i.  das 
1-Menthon.  W ir  können  annehmen,  daß,  je  mehr  festes  Menthonoxim  vom 
Smp.  60 — 61°  aus  dem  1-Menthon  entsteht,  ein  um  so  reineres  Keton  vor- 
liegt. Von  den  anderen  Menthonen  muß  angenommen  werden,  daß  sie 
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Gemische  sind,  welche  immer  noch  mehr  oder  weniger  1-Menthon  enthalten. 
Es  muß  Aufgabe  der  Zukunft  sein,  die  einzelnen  Menthone  in  reinem 
Zustande  darzustellen.  In  folgendem  werden  die  physikalischen  Eigen- 
schaften angegeben  werden,  wie  sie  die  einzelnen  Beobachter  für  das 
von  ihnen  aut  verschiedene  Weise  dargestellte  Menthon  ermittelt  haben. 

Morija  (1881):  Sdp.  204 — 205°,  schwach  drehend. 

Atkinson  und  Yoshida  (1882),  durch  wiederholte  Behandlung  von 
Menthol  mit  Chromsäuregemisch  erhalten:  Sdp.  206,3°,  [«]■  = + 21,16°, 
dl0  — 0,9048,  d100  = 0,8  3 5 5,  Molekularrefraktion  = 75,3. 

Beckmann  (18S8),  für  1-Menthon,  dargestellt  durch  Oxydation  von 
Menthol  mittels  BECKMANNscher  Lösung  (Temperatur  ca.  +55°):  Sdp.  207° 
(während  Menthol  bei  212°)  siedete,  d20  = 0,8960,  [ cc]D  = von  —24,78  bis 
— 28,46°,  nD=  1,4525,  M.  R.  = 46,41,  während  sich  45,86  berechnet.  Für 
d-Menthon  beobachtet  B.:  Sdp.  208°,  d = 0,9000,  [cc]D=  +26,33  bis  +28,14°, 
nD  = 1,4536,  M.  R.  = 46,30.  — Als  Beckmann  wäßrige  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, Essigsäure,  Basen  usw.  auf  1-Menthon  einwirken  ließ,  erhielt  er  stets 
Menthone,  bei  denen  bisher  nur  ein  Unterschied  in  der  Drehung  konsta- 
tiert werden  konnte. 

Urban  und  Kremers  (Am.  16,  399)  beobachten  für  ein  inaktives 
Menthon:  Sdp.  204 — 206°,  dl8  = 0,9071;  dieses  lieferte  ein  Oxim  vom 
Smp.  82°. 

Einhorn  und  Klages  (B.  34,  3793)  erhalten  ebenfalls  ein  inaktives 
Menthon,  aus  dem  sie  ein  Oxim  vom  Smp.  79 — 80°  darstellen.  Es 
muß  jedoch  dahingestellt  sein,  wieviel  dem  inaktiven  p- Menthon  an 
o-Menthon  beigemengt  ist;  E.  u.  K.  finden:  Sdp.  204 — 206°,  d10  = 0,8969. 

Beckmann  (J.  pr.  II,  55,  28)  beobachtet  für  d-Menthon,  aus  Isomenthol 
durch  Oxydation  mittels  Chromsäure  gewonnen  (vgl.  oben),  [a]D  = + 30 
bis  + 35°. 

Binz  (Ph.  Ch.  12  [1893],  727)  beobachtet  für  1-Menthon:  d2i  = 0,8934, 
Mn  = — 27,67°. 

Wallach  (B.  28  [1895],  1963)  findet  für  Menthon,  das  aus  dem 
Semicarbazon  vom  Smp.  184°  regeneriert  worden  war:  Sdp.  208°,  d = 0,894, 
nD  = 1,4496. 

Martine  (C.  r.  133  [1901],  41)  nennt  das  aus  dem  Hydrobrompulegon 
erhaltene  Menthon  P-Menthon  (vgl.  oben)  und  findet  dafür:  Sdp.16  = 94 — 95°, 
du  = 0,9178,  Mn  = — 22,28°.  Auffallend  an  diesem  P-Menthon  erscheint 
mir  das  hohe  Volumgewicht. 

Andres  u.  Andrejeef  (B.  24  [1891],  Ref.  560;  B.  25  [1892],  Ref.  609) 
beobachten  für  Menthon  aus  russischem  Pfefferminzöl  nach  der  Reinigung 
durch  das  Oxim:  d* y0  = 0,8998,  Mn  = + 8,04°. 

Biltz  (Ph.  Ch.  27,  532)  macht  Mitteilungen  über  das  kryoskopische 
Verhalten  des  Menthons.  Beckmann  hatte  die  monomolekulare  Natur 
bereits  früher  festgestellt. 

Kondakow  und  Bachtschiew  (J.  pr.  II,  63,  49)  finden  für  das  Menthon 
des  ätherischen  Öles  der  Buccublätter:  d™y  = 0,9004,  Sdp.  7(,0  = 208,5 — 209,5°, 
[a]D  = — 16° 6',  nD  — 1,45359.  Bei  den  einzelnen  Fraktionen  wechselt  das 
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Drehungsvermögen,  aber  niemals  wurde  jenes  des  reinen  1-Mentkons  er- 
reicht; das  Keton  lieferte  ein  flüssiges  Oxim  und  gab  bei  der  Reduktion 
d-Menthol,  dessen  Benzoat  den  Smp.  82°  zeigte  usw. 

Leser  (C.  r.  134  [1902],  1115)  findet  für  das  synthetische  Menthon 
(vgl.  oben):  Sdp.  207  — 208°. 

Haller  u.  Martine  (C.  r.  140  [1905],  127,  130)  (von  rechtsdrehendem 
Ausgangsmaterial  ausgehend)  stellen  für  das  synthetische  aktive  Menthon 
(vgl.  oben)  fest:  Sdp.  207—209°,  du  = 0,9008— 0,9017,  [a]D=+  8052' 
bis  + 12°  56'.  Das  Oxim  dieses  Ketons  schmolz  bei  59 — 60°,  das  Semi- 
carbazon  bei  183  — 184°;  demnach  muß  dieses  Menthon  entweder  nur  wenig 
von  dem  gewöhnlichen  1-Menthon  enthalten,  oder  aber  es  muß  im  wesent- 
lichen aus  dem  wahren  Antipoden  des  1-Menthons  bestehen. 

Kötz  und  Hesse  (A.  342  [1905],  306)  ermitteln  für  ihr  synthetisches 
Menthon  (vgl.  oben):  Sdp.  206 — 208°. 

Physiol.  Eig.  des  Menthons.  Das  Menthon  ähnelt  in  seinem  Geruch 
etwas  demjenigen  des  Menthols,  besitzt  jedoch  nicht  den  intensiven  Geruch 
des  letzteren. 

Chem.  Eig.  des  Menthons.  Die  chemischen  Eigenschaften  des  Menthons 
sind  in  erster  Linie  durch  die  Ketonnatur  bedingt,  in  zweiter  Linie  be- 
sonders durch  die  cyklische  Natur,  sowie  durch  den  übrigen  Bau  als  Hexa- 
hydro-p-Cymolderivat. 

Durch  vollständige  Reduktion  läßt  sich  das  Menthon  in  Menthan, 
also  in  Hexahydro-p-cymol  überführen;  durch  konz.  Jodwasserstoffsäure 
und  roten  Phosphor  dürfte  auch  die  Ringsprengung  herbeigeführt  werden 
und  man  so  zu  einem  Kohlenwasserstoff  der  Methanreihe  gelangen.  Als 
Zwischenglied  wird  bei  der  Reduktion  das  Menthol  erhalten.  Erst  nach- 
dem Morija  1881  das  Menthon  aufgefunden,  Atkinson  und  Yoshida  ein- 
gehendere Versuche  über  dasselbe  angestellt  hatten,  wurde  die  Reduktion 
des  Menthons  besonders  von  Beckmann  (A.  250  [1889],  352;  B.  21,  Ref.  321) 
studiert.  Über  die  Eigenschaften  der  bei  der  Reduktion  entstehenden 
Menthole  die  Reduktion  kann  in  saurer  Lösung  oder  mittels  Natrium 
und  Alkohol  oder  schließlich  in  absolut  ätherischer  Lösung  durch 
Natrium  bewirkt  werden  — vgl.  beim  Menthol;  ebendaselbst  sind  auch  die 
weiteren  Reduktionsprodukte,  die  zu  Kohlenwasserstoffen  führen,  ab- 
gehandelt worden.  — An  dieser  Stelle  sei  nur  ein  Reduktionsprodukt  be- 
schrieben, das  besonders  bei  der  Reduktion  des  Menthons  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  mit  Natrium  entsteht. 

Das  Menthonpinakon  C20H38O2  = C9H18C — C*C9H18  wurde  von 

OH  OH 

eckmann  (J.  pr.  II,  55,  22)  zu  ca.  2 °/Q  gewonnen;  glasglänzende  recht- 
eckige Tafeln  vom  Smp.  94°,  aD  = — 0,48°  (in  5 °/0iger  alkohol.  Lösung 
bei  100  mm).  /0  ö 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Menthon  findet  alsbald 
Substitution  der  Wasserstoffatome  statt;  namentlich  ist  die  Einwirkung 
von  Biom  auf  Menthon  studiert  worden.  Das  8-Brom-menthanon- 
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3-Hydrobrompulegon  ist  zwar  ebenfalls  ein  Substitutionsprodukt  des 
Menthons,  wird  jedoch  beim  Pulegon  beschrieben  werden,  da  es  besonders 
als  Derivat  des  letzteren  erhalten  wurde.  — Mit  den  Produkten  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Mentlion  haben  sich  außer  Beckmann  u.  Eickel- 
berg (B.  29,  418),  zumal  mit  dem  Dibromid  des  Menthons  und  seiner 
Überführung  in  Thymol  besonders  v.  Baeyer  und  Seuefert  (B.  34,  40) 
gelegentlich  der  erschöpfenden  Bromierung  hydroaromatischer  Verbindungen 
beschäftigt.  Als  Haupteinwirkungsprodukt  entsteht  jedoch 

die  Verbindung  C10HsBr6O,  für  welche  v.  B.  und  S.  verschiedene 
Formeln  vorschlagen.  Betreffs  der  Formulierung  siehe  auch  Auwers 
(B.  34,  4256,  Fußnote  II).  Zur  Darstellung  der  Verbindung  werden  auf 
50  g Menthon  im  ganzen  400  g Brom  verwendet;  Smp.  148 — 149°;  die 
Verbindung  löst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  in  Alkalien  und  wird  durch 
Essigsäureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  Acetylderivat 
C12Hlu02Br6  = C10H7OBr6(COCH3)  vom  Smp.  182°  umgewandelt;  sie  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoliol.  Natronlauge  1 , 3,  4,  6-Tetrabrom-2,  5-di- 
methylcumaron , Smp.  177 — 178°.  Letzteres  geht  in  Tribromdi- 
methylcumaron  vom  Smp.  146 — 147°  über.  Durch  Deduktion  wird  das 
Tetrabrom dimethylcumaron  in  ein  Gemisch  von  Dimethylcumaron, 
Dimethy lhydrocumaron  umgewandelt.  — Die  oben  erwähnte  Verbin- 
dung C10H8OBr6  liefert  dagegen  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  das 
Pentabromdehydrothymolacetat  C12H902Br5,  Smp.  104°.  — Das 

Pentabromdehydrothy mol  C10H7OBr5  vom  Smp.  102°  entsteht  beim 
Schütteln  einer  ätherischen  Lösung  der  Verbindung  C10H8OBr6  mit  verd. 
Bicarbonatlösung ; es  geht  in  alkalischer  Lösung  in  1,  3,  4,  6-Tetrabrom- 
2, 5 -dimethylcumaron  über,  während  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  alkoliol.  Salzsäure  und  schließlich  mit  Natrium  und  Alkohol  Thymol 
gebildet  wird.  — Das  Pentabromdehydrothymolacetat  C12Hfl02Br5 
wird,  wie  bereits  angegeben,  durch  Kochen  der  Verbindung  C10H8OBr6  mit 
Essigsäureanhydrid  erhalten  usw.,  es  schmilzt  bei  104°  und  liefert  mit 
Silberacetat  + Silbernitrat  eine  Verbindung  C12H905N2Br4. 

Brühl  (B.  37  [1904],  2176)  beschreibt  das  Bromformylmenthon 
und  das  o-Brommentlion.  Da  diese  Verbindungen  jedoch  Derivate  des 
Oxymethylenmenthons  sind,  werden  sie  weiter  unten  Erwähnung  finden. 

Beckmann  u.  Eickelberg  (B.  29  [1896],  418)  stellen  fest,  daß  1 Mol. 
Menthon  in  Chloroformlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2 Mol. 
Brom  verbraucht;  dabei  entsteht  das 

Dibrommenthon 


CH3  CH, 
^Cfl 


Menthon:  Chemische  Eigenschaften.  Einwirkung  von  Halogenen  299 


Smp.  79 — 80°,  die  Drehung  beträgt  für  das  aus  1-  oder  d-Menthon  er- 
haltene Dibrommenthon  in  einer  3.5°/0igen  Lösung  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff: [v]d  = + 199,4°.  Durch  Einleiten  von  HBr  in  eine  ätherische 
Lösung  des  Dibrommenthons  scheint  ein  Additionsprodukt  gebildet 
zu  werden.  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von  Alkohol  wirkt  auf  das  Dibrom- 
menthon nicht  ein,  so  daß  die  beiden  Bromatome  nicht  an  zwei  benach- 
barte Kohlenstoffatome  gebunden  sind.  Zinkstaub  und  Eisessig  regenerieren 
aus  dem  Dibromid  Menthon.  Durch  Behandlung  des  Dibrommenthons  in 
90  °/0  igem  Alkohol  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  überschüssigem 
Natriumbicarbonat  entsteht  die  Verbindung  C10H16Br(OH) : NOH.  Smp. 
136 — 137°;  sie  entsteht  aus  dem  Dibrommenthon  dadurch,  das  ein  Atom 
Brom  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  die  Ketogruppe  in  die  Ketoximgruppe 
umgewandelt  wird.  — Die  Überführung  des  Dibrommenthons  in  Thymol 
gelang  B.  und  E.,  indem  sie  1 Molekül  Dibrommenthon  mit  etwa  6 Mol. 
Chinolin  5 Min.  lang  zum  Sieden  erhitzten;  bei  dieser  Reaktion  werden 
demnach  2 Moleküle  Bromwasserstoff  abgespalten  und  das  primär  ent- 
stehende Keton  C10H14O  lagert  sich  in  die  Enolform  Thymol  um. 

Auch  Beckmann  u.  Mehrländer  (A.  289,  376)  behandelten  1-Menthon 
mit  Brom  und  erhielten  dabei  ein  braunes,  widerlich  riechendes  Öl  von 
der  Zusammensetzung  C10H17OBr3.  — Ev.  kann  man  annehmen,  daß  zwei 
Wasserstoffatome  substituiert  sind  und  das  oben  erwähnte  Dibrommenthon 
entstanden  ist  und  daß  sich  dann  ein  Molekül  HBr  lose  an  das  CO  an- 
gelagert hat. 

Halogenwasserstoffsäuren  bzw.  die  Chloride  des  Phosphors, 
besonders  PC15,  ersetzen  den  Sauerstoff  durch  Cl3;  Berkenheim  (B.  25 
[1892],  693)  läßt  auf  Menthon  PC15  einwirken  und  erhält  dabei 

ein  Dichlorid  C10H18C12,  Sdp.?0  = 150—155°,  do{o  = 1,0824.  Dieses 
Dichlorid  zersetzt  sich  außerordentlich  leicht  in  das 

Monochlorid  C10H]7C1,  welches  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
205 — 208°  siedet,  d>5/15  = 0,970,  ocD  (50  mm-Rohr)  = -f-  30°  (das  angewandte 
Menthon  polarisierte  +6,5°).  Das  Chlor  in  diesem  Monoclilorid  ist  außer- 
ordentlich fest  gebunden,  da  es  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  nicht  ab- 
gespalten werden  kann.  Man  darf  wohl  annehmen,  daß  in  ihm  das  H3-3- 
Chlor-p-Menthen  vorliegt. 

Das  Dichlorhexahydrocymol  C10H18C12,  nach  Berkenheim 
(B.  25,  696)  dargestellt,  untersuchten  Jünger  und  Klages  weiter  (B.  29 
[1896],  314).  Durch  Salzsäureabspaltung  geht  dies  Dichlorid  leicht  in 
Tetrahy  dro  chlor  cy  mol 

CH3  ch3 

^CH 

i 

C 


Ci°H^C1  = H,C 


H.W^SCCl 
Je  fL 


CH 

CH, 


Sdp.  210—212°,  d = 0,970,  nD  = 1,48001,  über. 
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Durch  Dehydrierung  mittels  Brom  und  Chinolin  wurde  dieses  Chlorid 
in  Dihydrochlorcymol  C10H15C1  übergeführt;  Sdp.35  = 112°,  Sdp.  212° 
unter  gewühnl.  Druck,  d = 0,990,  »£=  1,49712,  M.  R.  = 50,4,  her.  für 
C10H15C1F=  50,19.  Durch  Behandlung  dieses  Dihydrochlorcymols  mit 
1 Mol.  Brom  und  Destillation  mit  Chinolin  wurde  ein  Chlorcymol 
C10H13C1,  Sdp.  214 — 216°,  d=  1,017,  nD  = 1,51118,  gewonnen,  welches 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfo säure  gab, 
deren  Chlorid  und  Amid  mit  den  entsprechenden  Derivaten  des  3-Clilor- 
cymols  identisch  war:  das  Chlorid  schmolz  bei  64°,  während  das  Amid 
den  Smp.  168°  zeigte. 

Gegen  wasseranlagernde  bzw.  wasserabspaltende  Mittel  ist 
das  Menthon  verhältnismäßig  beständig;  konz.  Schwefelsäure  bzw.  Chlor- 
zink spalten  bald  Wasser  ab,  dabei  treten  besonders  Polymerisations- 
produkte auf.  Bei  der  Einwirkung  von  P.,05  auf  Menthon  erhielt  Berken- 
heim (B.  25  [1892],  692)  neben  niedrig  siedenden  Kohlenwasserstoffen 
auch  eine  Hauptfraktion  vom  Sdp.  170 — 173°,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung zwischen  C10H]6  und  C10H18  lag,  aber  sich  mehr  C10H16  näherte. 
Außerdem  war  bei  dieser  Reaktion  eine  dickflüssige  Schicht  entstanden,  deren 
Hauptmenge  bei  320—325°,  = 0,9414,  siedete  und  deren  Analyse  auf 

ein  Diterpen  C20H32  hinwies. 

Gegen  Oxydationsmittel  verhält  sich  Menthon  verschieden,  je 
nachdem  man  Salpetersäure,  Chromsäure  oder  KMn04  verwendet.  Die 
Oxydationsergebnisse  mit  den  ersten  beiden  Mitteln  sind  wenig  studiert 
worden  und  auch  wenig  durchsichtig,  dagegen  liegen  ausführliche  Versuche 
über  die  Oxydation  des  Menthons  mit  Kaliumpermanganat  vor. 

Über  die  Oxydationsresultate,  welche  Arth  (besonders  A.  ch.  VI, 
7,  433)  beim  Menthol  erhielt,  vgl.  letzteres;  siehe  ferner  Mehrländer 
(Diss.  Leipzig  1887);  über  die  Oxydation  des  Menthols  zu  Oxymenthyl- 
säure  mittels  Chromsäure  und  Eisessig  vgl.  Beckmann  und  Mehrländer 
(A.  289,  368).  Semmler  (B.  25,  3515)  zeigte,  daß  die  bei  der  Oxydation 
des  Pulegons  entstehende  Pimelinsäure  ß-Methyla  dipin  säure  ist;  daraus 
ergibt  sich,  daß  die  Ketomenthylsäure  eine  <?-Isobutyryl-/?-methyl- 
valeriansäure  ist.  Vgl.  auch  v.  Baeyer  (B.  26,  820).  Manasse  u.  Küpe 
(B.  27  [1894],  1818)  oxydieren  Menthon  mit  Kaliumpermanganat,  finden 
ebenfalls  die  ß- Methyladipinsäure  und  stellen  deren  genaue  Leitfähig- 
keit fest.  Durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  erhalten  M.  und  R.  ein  An- 
hydrid, welches  sehr  unbeständig  ist  und  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft  von  selbst  wieder  in  die  Säure  übergeht.  Die  Ketomenthylsäure 
wurde  nur  in  geringen  Mengen  erhalten,  wie  auch  Arth  bei  der  Oxydation 
von  3 kg  Menthol  nur  geringe  Mengen  der  Ketosäure  in  reinem  Zustande 
gewonnen  hatte. 

Markownikow  (B.  33  [1900],  1908)  oxydiert  ebenfalls  Menthon  mit 
Kaliumpermanganat  und  erhält  hierbei  50  °/0  der  theoretischen  Menge  an 
p-Methyladipinsäure,  daneben  aber  auch  Pyro Weinsäure  und  noch  andere 
nicht  untersuchte  Säuren. 
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Auch  Speranski  ()K.  34,  10;  C.  1902,  I,  1221)  studiert  die  Oxy- 
dation des  Menthons,  Pulegons  und  ß-Methylhexanons ; er  erhielt  aus  dem 
Menthon  nur  die  /j-Methyladipinsäure,  nicht  Pyroweinsäure,  wie  Markow- 
nikow  angibt.  Zur  Reindarstellung  führt  er  die  ß - Methyladipinsäure 
durch  Destillation  im  Vakuum  in  das  Anhydrid  über  und  behandelt 
letzteres  mit  Wasser,  wobei  die  Säure  zurückgebildet  wird;  Smp.  91°, 
[ 'cc]D  — + 8,38  °.  Aus  der  Rohsäure  wurde  noch  eine  zweite  ß-Methyladipin- 
säure  vom  Smp.  84°  und  [d\D  = +9,48°  isoliert,  die  in  kaltem  Benzol 
löslich  ist,  während  die  erstere  in  kaltem  Benzol  unlösl.  und  nur  in  heißem 
Benzol  löslich  ist. 

Markownikow  DK.  35,  226;  C.  1903,  II,  287;  vgl.  auch  Chem.  Ztg.  27, 
425)  kommt  auf  die  Oxydation  des  Menthons  zurück.  Je  nach  den 
Bedingungen  der  Oxydation  entstehen  50 — 70  °/0  nichtflüchtige  Säuren, 
darunter  30—  45  °/0  /?-Methyladipinsäure  und  ev.  aktives  Brenzweinsäure- 
anhydrid. Unter  den  Oxydationsprodukten  werden  folgende  Säuren  als 
mehr  oder  weniger  sicher  festgestellt  angegeben:  Isobutyrylmethylvalerian- 
säure,  /J-Methyladipin säure,  ß-Acetopropionsäure,  /2-Oxymethyladipinsäure, 
y-Oxymethyladipinsäure  (?),  Brenzweinsäure,  Methylisopropyladipinsäure  (?), 
Isobuttersäure,  Essig-,  Propionsäure.  Von  denjenigen  Oxysäuren,  welche 
Laktone  zu  bilden  imstande  sind,  wurden  letztere  erhalten;  über  weitere 
Trennungen  usw.  vgl.  Originalarbeit. 

Zu  diesen  verschiedenen  Oxydationsergebnissen  ist  zu  bemerken, 
daß  das  Menthon  mit  Kaliumpermanganat  wohl  größtenteils  primär  zur 
Ketosäure  C10H18O3  oxydiert  wird,  während,  indem  der  Ring  an  der 
andern  Stelle  gesprengt  wird,  nur  äußerst  wenig  e^-Isopropyl-e^-methyl- 
adipinsäure  entstehen  dürfte.  Oxydiert  man  aber  mit  mehr  Kalium- 
permanganat als  nötig  ist,  um  die  ß-Methyladipinsäure  zu  erhalten,  so 
hat  man  natürlich  auch  die  Oxydationsprodukte  der  letzteren  zu  er- 
warten; außerdem  ist  selbstverständlich  in  Betracht  zu  ziehen,  daß  die 
Ketomenthylsäure  Ketonspaltung  nicht  allein  in  dem  Sinne  erleidet,  daß 
/?-Methyladipinsäure  entsteht,  sondern  daß  in  manchen  Fällen  die  Keton- 
spaltung in  dem  zweiten  möglichen  Sinne  verläuft  und  hierbei  Isobutter- 
säure mit  auftritt. 

Oxydation  desMenthons  mit  dem  CAROschen Reagens.  v.Baeyer 
und  Villiger  (B.  32  [1899],  3625)  lassen  auf  Menthon  das  Caro  sehe 
Reagens  in  troclmem  Zustande  (11g  konz.  H2S04  mit  10  g Kaliumpersulfat 
verrieben,  nach  10  Min.  30  g gepulvertes  Kaliumsulfat  hinzugegeben  usw.) 
einwirken  und  erhalten  das  s-Lakton  der  2,  6-Dimethylokton-3-olsäure 
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Smp.  46 — 48°,  Sdp.15  = 137 — 140°.  Es  ist  dies  dasselbe  «-Lakton,  welches 
von  v.  Baeyer  aus  der  durch  Reduktion  der  Ketomenthylsäure  C,0H18O3 
entstandenen  Alkoholsäure  C10H20O3  durch  Destillation  im  Vakuum  erhalten 
war  (B.  29,  27;  B.  32,  3620).  v.  B.  erklärt  diese  Reaktion  in  der  Weise,  daß 
sich  Sauerstoff  an  CO  anlagert  und  nunmehr  analog  der  BECKMANNschen 
Umlagerung  der  Oxime  in  Laktame  eine  solche  in  das  «-Lakton  statthat. 
— In  der  nächsten  Abhandlung  (B.  33  [1900],  860)  geben  v.  Baeyer 
und  Villiger  eine  verbesserte  Darstellungsmethode  für  das  Lakton,  in- 
dem sie  das  trockne  CAROsche  Reagens  vor  dem  Zusatz  des  Menthons  mit 
Eisessig  übergießen;  1 g Menthon  lieferte  alsdann  0,9  g rohes  Lakton. 
Aus  dem  Lakton  gewinnen  v.  B.  und  V.  den  2,  6 - Dimethyloktan-3-ol- 
8-säureäthylester  C12H2403,  indem  sie  es  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure 24  Stunden  lang  stehen  lassen.. 

Verhalten  des  Menthons  gegen  Derivate  des  Stickstoffs; 
Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Läßt  man  salpetrige  Säure  auf 
Menthon  einwirken,  so  kann  das  Wasserstoffatom,  welches  mit  der  salpe- 
trigen Säure  in  Reaktion  tritt,  um  hierbei  NO  und  H20  zu  bilden,  wobei 
NO  an  die  Stelle  des  aus  dem  Menthonmolekül  ausgetretenen  Wasserstoft- 
atoms  tritt,  im  wesentlichen  von  zwei  Stellen  des  Menthonmoleküls  her- 
genommen werden,  indem  entweder  die  der  Ketogruppe  benachbarte  CH- 
oder  CH2-Gruppe  das  Wasserstoffatom  hergibt.  Im  ersten  Falle  entsteht 
eine  tertiäre  Nitrosoverbindung,  im  zweiten  Falle  eine  sekundäre,  die 
sich  natürlich  sofort  in  die  Isonitrosogruppe  umlagert,  wenn  das  Molekül 
monomolekular  bleibt.  Beide  Fälle  lassen  sich  verwirklichen,  außerdem 
ist  aber  noch  ein  tertiäres  Nitrosomenthon  bekannt,  d.  i.  das  Nitroso-8- 
menthon.  Letzteres  wurde  aus  dem  Pulegonhydroxylamin  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  von  Harries  und  Roeder 
(B.  31,  1809,  1909;  B.  32,  3365)  gewonnen,  ist  demnach  als  Derivat  des 
Pulegons  anzusehen  und  wird  bei  diesem  beschrieben  werden. 

Bisnitrosomenthon 


(C10H17O2N)2 


CH3  CH3 


CH 

CH:, 


Baeyer  und  Manasse  (B.  27,  1912)  ließen  auf  Menthon  analog  dem  Vor- 
gehen  von  Claisen  und  Manasse  beim  Kampfer  naszierende  salpetrige 
Säure  bzw.  ihre  Verbindungen  ein  wirken,  indem  sie  Amylnitrit  und  Salz- 
säure oder  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat  zur  Anwendung  brachten. 
Wie  vorhin  bereits  erwähnt,  sind  im  Menthonmolekül  besonders  die  neben 
der  Ketogruppe  stehenden  Wasserstoffatome  gelockert  und  reaktionsfähig. 
Im  vorliegenden  Falle  reagiert  die  salpetrige  Säure  in  Form  des  Amyl- 
nitrits  und  der  konz.  Salzsäure  mit  dem  tertiären  Wasserstoffatom;  dabei 
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lagert  sich  das  primär  entstehende  Nitrosoprodukt  sofort  entweder  in  die 
Bisnitrosoverbindung  um,  oder  aber  die  gleichzeitig  mit  anwesende  Salz- 
säure spaltet  das  tertiäre  Nitrosomenthon  zwischen  C3  und  C4  auf  und  es 
entsteht  das  Oxim  der  Ketomenthylsäure  (s.  weiter  unten). 

Die  Bisnitrosoverbinduug  entstand  zunächst  zu  ca.  8 °/  und  schmolz 
bei  112,5°.  In  einer  zweiten  Abhandlung  (B.  28  [1895],  1588)  berichtet 
aldann  v.  Baeyer,  daß  die  Ausbeute  an  Bisnitrosomentlion  besser  wird, 
wenn  man  anstatt  der  Salzsäure  Acetylchlorid  verwendet.  Durch  Behand- 
lung des  Bisnitrosomenthons  mit  dem  7 fachen  Gewicht  absoluten  bei  0° 
mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohols  usw.  entstehen  die 

Mentlionbisnitrosylsäure  C10H18O3N2  und  Monochlormenthon 
C10H17C1,  indem  sich  das  Bisnitrosomenthon,  das  einen  Ester  darstellt, 
durch  die  Salzsäure  verseifen  läßt,  in  folgende  beiden  Moleküle: 


CH,  CH, 


CH,  CH, 


CH,  CH, 


CH 

i 

C- 


HXr^^co 


H,d 


CH, 


CH 

CH, 


N-OH 

NO 


Mentlionbisnitrosylsäure 


und 


HC 

C1C 

OCd"NCH, 


Haa 


JCH, 


CH 

ch3 

Monochlormenthon 


CH 

i 

C 


ocr'^CH 


H,C 


CH, 


CH 

ch3 


Menthenon 


Die  Mentlionbisnitrosylsäure  ist  kristallinisch.  Das  Monochlormenthon  ist 
ein  01,  welches  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  kein  Pulegon  liefert, 
sondern  Menthenon,  dessen  Oxim  bei  63 — 66°  schmilzt,  während  das 
Semicarbazon  den  Smp.  171  — 173°  zeigt.  Das  Menthenon  C10H16O 
wurde  zuerst  von  Kremers  (Am.  16.  395)  erhalten,  als  er  aus  dem  Menthen 
das  Bisnitrosochlorid,  aus  diesem  durch  HCl -Abspaltung  ein  Oxim  dar- 
stellte, das  beim  Behandeln  mit  Säuren  Menthenon  lieferte. 

Das  bereits  oben  erwähnte  Oxim  der  Ketomenthylsäure  ist  Di- 
rn ethy  1(2, 6)-oximido-(3)-oktansäure: 


C10H18(NOH)O2 


ch3  ch3 

XCH 


C:NOH 
H2Cr^  CO  OH 


Ah, 


Sie  wurde  als  zweites  Reaktionsprodukt  bei  der  Darstellung  des  Bisnitroso- 
menthons isoliert  (B.  27,  1914);  sie  kristallisiert,  schmilzt  bei  Smp.  103° 
(vgl.  Beckmann  und  Mehrländer,  A.  289  [1896],  367  und  v.  Baeyer  und 
Oeiiler,  B.  29  [1896],  27)  und  spaltet  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren 
Oxymenthylsäure  ab. 

Die  Ketomenthylsäure  wurde  von  v.  Baeyer  und  Oehler  (B.  29 
[1896],  27)  weiter  untersucht;  Sdp.20  = 186— 187°;  ihr  Semicarbazon 
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CnH2103N3  schmilzt  bei  152°,  ihr  Äthylester,  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten,  siedet 
unter  25  mm  Druck  bei  153 — 155°,  während  Arth  (A.  ch.  VI,  7,  451) 
Sdp.15  = 145°  fand.  Aus  diesem  Ketonsäureester  wurde  das  Diketon 

CH3  ch3 
^CH 

6o 

HCA- 00 
C10H16°2  = hsCL JcHs 

CH 

ch3 

gewonnen  und  durch  die  Kupferverbindung  gereinigt;  es  siedet  unter 
25  mm  Druck  bei  115 — 116°,  löst  sich  in  Natronlauge,  färbt  sich  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Eisenchlorid  schön  rot  und  gibt  ein  Dioxim  C10H18O2N2 
vom  Smp.  144°.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das  Diketon  gespalten 
und  bildet  die  ursprüngliche  Ketosäure  zurück.  Durch  Reduktion  dieser 
Ketosäure  mit  Natrium  und  xVlkohol  wird  die  Alkoholsäure  C10H20O3 
gewonnen,  welche  im  Vakuum  Wasser  abspaltet:  das  Anhydrid  C10H18O2 
dürfte  das  Lakton  der  Alkoholsäure  sein.  Über  dies  Lakton  vgl.  auch 
y.  Baeyer  und  Seueeert  (B.  32  [1899],  3620):- Sdp.17  des  Laktons  = 128 
bis  130°,  Smp.  -f  8°  bis  4-10°;  die  zweite  Modifikation  des  Laktons 
schmilzt  bei  +47°;  beide  Laktone  geben  verschiedene  Oxy säuren,  was 
durch  die  optische  Aktivität  bedingt  ist.  Bei  der  Oxydation  der  Alkohol- 
säure entsteht  ß-Methyladipinsäure  vom  Smp.  89". 

Wir  haben  demnach  bei  der  Einwirkung  der  aus  Amylnitrit  und 
Salzsäure  bzw.  Acetylchlorid  in  Freiheit  gesetzten  salpetrigen  Säure  aut 
Menthon  primär  eine  Ersetzung  des  tertiären  Wasserstoffatoms  durch  NO 
festzustellen;  dieses  Mononitrosomenthon  spaltet  sich  entweder  mit  Salz- 
säure auf  zum  Oxim  der  Oxymenthylsäure,  oder  kondensiert  sich  zum 
Bisnitrosomenthon,  welches  seinerseits  mit  Säuren  in  die  Bisnitrosylsäure 
und  das  Chlormenthon  zerlegt  werden  kann;  letzteres  liefert  durch  Salz- 
säureabspaltung Menthenon.  Wir  können  demnach  zu  letzterem  Keton 
vom  Menthon  aus  über  das  Menthol  und  Menthen,  oder  aber  vom  Menthon 
aus  durch  die  Bisnitrosoverbindung  hindurch  gelangen. 


Das  sekundäre  Nitrosomenthon,  welches  sich  in  die  Isonitroso- 
verbindung umlagert,  der  folgende  Konstitution  zukommt: 

CH3  ch3 

CH 

6h 

h.cWNco 


C10H16O : NOH  = 


H2C 


JC : NOH’ 


JH 

6h , 
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könnte  aus  dem  Mentlion  dadurch  entstehen,  daß  salpetrige  Säure  mit 
der  CH2-Gruppe  in  Reaktion  tritt,  es  ist  aher  direkt  bisher  nicht  erhalten 
worden,  sondern  Oddo  (G.  27,  II,  97;  C.  1897,  II,  759)  stellt  die  Menthon- 
carbonsäur e(2)  dar,  indem  er  auf  Menthon  in  absolut  ätherischer  Lösung 
Natrium  einwirken  läßt  und  unter  Kühlung  mit  C02  behandelt  usw.;  die 
Monocarbonsäure  ist  ein  farbloses,  dickes  Öl.  Lurch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  die  in  wäßriger  Suspension  sich  befindende  Substanz  ent- 
steht aus  Monocai  bonsäure  das  Isonitrosomenthon,  das  nicht  kristallisiert 
sich  aber  in  Alkalien  löst.  Lurch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
entsteht  aus  ihm  das  Menthonamin(2)  C10H18ONH2,  dessen  Chlorhydrat 
bei  181—183°  und  dessen  Chloroplatinat  bei  175—180°  schmilzt.  Letzteres 
geht  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Platinsalmiak  in  Thymol  über. 


Einwirkung  von  Salpetersäure  aufMenthon.  Läßt  man  Salpeter- 
säure längere  Zeit  hindurch  auf  Menthon  einwirken,  so  wird  letzteres 
zweifellos  oxydiert;  jedoch  entstehen  dabei  auch  Nitroverbindungen  des 
Menthons,  d.  h.  die  Salpetersäure  zerfällt  in  N02  und  OH,  die  Hydroxyl- 
gruppe tritt  mit  dem  neben  der  CO-Gruppe  stehenden  tertiären  Wasser- 
stoffatom unter  Wasserbildung  aus  und  gleichzeitig  nimmt  die  Nitrogruppe 
die  Stelle  des  Wasserstoffatoms  ein. 

Las  Nitro-4-menthon 


CH,  CH, 


CH 


c10h17o-no2  = 


c-no2 

Ha<V^,CO 

H2C\_JcH2 

CH 

CH3 


ernalt  Konowalow  (m.  27,  410;  C.  r.  121,  652;  B.  28.  Ref.  1054),  indem 
er  Salpetersäure  {d  = 1,075)  bei  100°  auf  Menthon  einwirken  läßt  (vgl. 

auch  Konowalow  u.  Ischewski,  B.  31  [1898],  1478):  Sdp.15  = 1 35 140 ^ 

unter  sehr  geringer  Zersetzung,  d«,0  = 1,0591.  Trotzdem' linksdrehendes 
Menthon  angewandt  wurde,  dreht  das  Nitromenthon  rechts,  indem  aD  bis 
über  +39°  beobachtet  wurde.  Mit  Natriumäthylat  behandelt  entsteht 
aus  dem  Nitromenthon  die  Nitrosäure  C10H]9NO4,  Sdp.  = 190— 195°- 
wir  haben  also  hier  dieselbe  Ringsprengung  wie  bei  dem  Übergang  des 
ertiaren  Nitrosomenthons  in  das  Oxim  der  Oxymenthylsäure.  — Lurch 
Deduktion  des  Nitromenthons  mittels  Zinn  und  Salzsäure  wurde  das 
Amido(4)-menthon  gewonnen  C10H170-NH9:  Sdp.15  = 125°,  bei  gewöhnl. 
Enick  L30-2370,  d> «/o  = 0,9606,  nDm  = 1,47397,  M.  R.  = 49.443,  ber.  für 
+oH  UN  = 49, o7.  Las  Chlorhydrat  des  Amins  C10H10ON  • HCl  schmilzt 

21  f4n~247°*  Das  0xim  des  Ketoamins  C10H17(: NOH) • NH2  wurde 
ben falls  dargestellt;  es  ist  flüssig  und  hat  Sdp.20  = 182—185°;  das  Oxim 

ir  §ewonnen,  und  zwar  als  salzsaure  Verbindung,  indem  man  das  Amido- 
eu  on  auf  überschüssiges  salzsaures  Hydroxylamin  ein  wirken  läßt;  das 
Semmler,  Äther.  Öle.  III  9q 
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hierbei  entstehende  salzsaure  Salz  des  Amidooxims  C10H18N:NOH-HC1 
schmilzt  bei  110°.  — Das  Benzoylamidomenthon  ist  kristallisiert.  Das 
Amidomenthol  C10H18(OH)-NH2  gewinnt  man  durch  Reduktion  aus  dem 
Amidomenthon  mittels  Natrium  und  Alkohol  als  dickes  01,  Sdp.20  = 147 
bis  150°,  unter  gewölml.  Druck  254",  «ß=  -6°;  das  Sulfat  dieser  Base 
FC  H .(NH2)0H]2-H2S04  schmilzt  hei  250°.  — Das  Diamin  C10H16(M12)2 
wild  durch  Reduktion  des  Amidomenthonoxims  dargestellt:  es  siedet  bei 
240—243°,  gibt  ein  Chloroplatinat  usw.  Durch  Behandlung  der  salz- 
sauren Lösung  des  Diamins  mit  Natriumnitrit  entsteht  eine  Verbindung 
Tom  Sdp.  220°,  welche  ev.  mit  Pulegon  oder  Menthenon  identisch  ist. 


Menthonoxime  und  ihre  Derivate.  Die  verschiedenen  zwar 
chemisch  identischen,  aber  physikalisch  isomeren  Menthone  liefern  Oxime, 
welche  sich  durch  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  unterscheiden. 
Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  das  1-Mentlion,  von  welchem  wir  an- 
nehmen, daß  seine  beiden  asymmetrischen  Kolilenstoflatome  in  deinse  ben 
Sinne,  aber  wahrscheinlich  verschieden  stark  drehen,  ein  festes  Oxim  liefert, 
welches  in  reinem  Zustande  bei  60-61»  schmilzt  (gewöhnlich  wird  ein 
etwas  niedrigerer  Schmelzpunkt  angegeben) : ; denselben  Schmelzpunkt 
muß  natürlich  der  optische  Antipode,  das  d-Menthonoxim  zeigen.  D^ 
Isomenthon,  worunter  wir  ein  Menthon  verstehen,  bei  welchem  C,  und  C 
nicht  in  demselben  Sinne,  sondern  entgegengesetzt  drehen,  muß  natürlich 
ein  Oxim  mit  anderen  physikalischen  Eigenschaften  liefern.  Wir  kennen 
jedoch  das  Isomenthon  in  reinem  Zustande  noch  nicht  Beckmann  (A.  250, 
300)  hat  durch  Invertierung  aus  dem  1-Menthon  ein  d-Menthon  gewonnen, 
dis  zweifellos  sehr  viel  Isomenthon  enthält,  indem  bei  dieser  Invertierung 
wahrscheinlich  C,  in  die  entgegengesetzte  Rechtsdrehung  ubergegangen  » , 
aber  C1  seine  Linksdrehung  beibehalten  haben  dürfte  Jedoch  ist  dieses 
d-Menthon  jedenfalls  kein  reines  Isomenthon,  da  aus  ihm  noch  1-Mi ent 
in  Form  des  festen  Oxims  abgeschieden  werden  kann.  Es  bleibt  bei  diese 
Oximdarstellung  aus  dem  d-Menthon  alsdann  ein  tlussiges  Oxim  ubn0,  das 
wahrscheinlich  zum  Isomenthon  gehört.  n ann  37qm 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  Einhorn  u Kuages  (B. ^34  [19011  3 ^ 
synthetisches  Menthon  gewannen,  dessen  Oxim  bei  78-80 ' schmilz 
ebenso  stellten  Urban  und  Ivremers  (Am.  16  [1894],  39o  & 1894,  1 , 

osö  durch  Reduktion  von  Nitrosomenthenon  ein  inaktives  Menthon  dal 
dal’ ebenfalls  ein  Oxim  vom  Smp.  82»  gab.  - Das  P-Menthou,  isoliert 
von  Martine  (A.  cb.  VIII,  3 [1904],  49;  C.  1904.  II,  104.)),  gibt  ein  Oxim 
vom  Smp.  88—89».  Es  ist  wohl  anzunehmen,  daß  wir  es  bei  den  hoher 
schmelzenden  Oximen  mit  zum  Teil  razemischen  Menthonoximen  zu  u 
haben.  Jedoch  ist  die  Isomerie  zwischen  dem  gewöhnlichen  LMenthon- 
oxim  vom  Smp.  66— 01"  und  dem  P-Menthonoxim  vom  Smp.  > 

aufgeklärt  daPbeide  Oxime  dasselbe  Amin  geben;  es  ließe  sich  aber  imniei- 

Mn  annehmen,  daß  bei  der  Darstellung  des  letzteren  Isomerisation  stattfindet. 

Diese  sämtlichen  erwähnten  Oxime  sind  normale  Oxime,  ihre  E 
stehung^und  Eigenschaften  vgl.  in  folgendem.  Nicht  zu  verwechseln  mit 
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diesen  normalen  Oximen  sind  die  Menthonisoxime,  die  zuerst  von  Mehr- 
Länder  und  Beckmann  gewonnen  wurden  (vgl.  unten).  Diese  Isoxime, 
welche  durch  Invertierung  aus  den  normalen  Oximen  entstehen,  sind  keine 
Oxime  mehr,  sondern  wir  haben  es  mit  den  Endprodukten  einer  Beckmann- 
schen  Umlagerung  zu  tun  und  es  liegen  in  diesen  Isoximen  cyklische 
Ketoimine,  Laktame,  vor,  d.  s.  Anhydride  von  Amidosäuren. 

Darstellung  und  Eig.  der  normalen  Oxime.  Mehrländer  (Diss.  1887, 
Leipzig)  und  Beckmann  und  Mehrländer  (B.  20,  1508)  berichten  über 
zwei  Oximido Verbindungen  des  Menthons  und  über  deren  Invertierung 
durch  PCL  in  vier  Isomere.  Auch  konz.  Schwefelsäure  liefert  die  Iso- 
meren des  Menthonoxims,  während  verd.  Säure  in  Hydroxylamin  und 
Keton  spaltet. 

Die  Untersuchungen  Beckmanns  (A.  250  [1888],  329)  bestätigen,  daß 
wir  in  den  normalen  Oximen  Verbindungen  der  Formel  (die  richtige 
Menthonformel  zugrunde  gelegt): 

CH3  ch3 

^CH 

CH 

H2C^\,C : NOH 


CH3 

haben.  Das  1-Menthonoxim  C10H18-NOH  (vgl.  oben)  wird  dadurch  ge- 
wonnen, daß  ein  Molekül  1-Menthon  in  der  2 1/2 fachen  Menge  90°/oigen 
Alkohols  gelöst  und  mit  1,3  Mol.  salzsauren  Hydroxylamins,  sowie  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriumbikarbonat  zusammengebracht 
wird;  die  Umsetzung  erfolgt  leicht.  Für  das  reine  Oxim  beobachtete 
Beckmann:  Smp.  58°,  [ci]D  = — 42,51  °;  es  ist  monomolekular  und  löst 
sich  in  verd.  wäßrigen  Säuren  rasch  auf,  wenn  man  mit  einem  großen 
Uberschuß  davon  schüttelt;  aber  trotz  der  Anwesenheit  größerer  Mengen 
baure  entzieht  Äther  der  sauren  Lösung  etwas  Oxim.  Die  sauren  Lösungen 
trüben  sich  schon  nach  kurzer  Zeit  durch  Abscheidung  von  Menthon.  Auch 
in  Alkalien  ist  das  Oxim  löslich,  jedoch  auch  der  alkalischen  Lösung 
entzieht  Äther  einen  Teil  des  Oxims.  Die  salzsaure  Verbindung 
L10H  :i\OH.HCl  schmilzt  bei  118—119°;  [^  = -61,16°.  — Das 
-ilenthonoxim  C10H18:NOH  gewinnt  Beckmann  (a.  a.  0.,  S.  334),  indem 
er  < -i  enthon  analog  dem  1-Menthon  oximiert:  das  Oxim  ist  flüssig, 

' D,  bzw.  4,85  je  nach  der  Stärke  der  Drehung  des  ver- 

wendeten d-Menthons;  also  auch  bei  diesem  Oxim  hat  eine  Veränderung 
cei  Drehung  bei  der  Oximierung  stattgefunden.  Das  salzsaure  Salz 
i 9«diQoentr10nOXlmS  CioH18:NOH.HC1  schmilzt  bei  95-100°,  [«]„  = 
711  “ das  Mssige  d- Menthonoxim  einheitlich  ist,  ist  indessen 

ezwei  e n,  da  das  d-51  enthon  ebenfalls  kein  reines  physikalisches  Iso- 

r”®.8  r VÜrfte-  Beckmann  untersucht  alsdann  auch  die  Oxime  von 
ischen  des  1-  und  d-Menthons  und  weist  nach,  daß  sie  festes  1-Menthon- 

20* 
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oxim  und  flüssiges  Menthonoxim  enthalten.  — A.  a.  0.,  S.  350  berichtet 
Beckmann,  daß  es  ihm  nicht  gelungen  sei,  1-Menthonoxim  mit  Natrium  und 
Alkohol  zu  reduzieren,  eine  Angabe,  die  jedoch  späterhin  rektifiziert  wird. 

Beckmann  und  Pleissner  (A.  262  [1891],  26)  oximieren  das  durch 
Reduktion  des  Bromwasserstoffpulegons  gewonnene Mentlion  («£,=  —17,38°), 
wobei  ein  festes  Oxim  vom  Smp.  84 — 85°  und  [<z]d=  — 35,15°  gewonnen 
wird.  Aus  einem  Menthon  (aus  Hydrobrompulegon  dargestellt)  mit  aD  = 
+ 13,68°  wurde  ein  Oxim  vom  Smp.  72°  und  [a]D  = - 22,83°  gewonnen. 

— An  dieser  Stelle  sei  auch  die  Darstellung  des  Oxims  aus  dem  P-Menthon 

— so  nennt  Martine  (A.  ch.  VIII,  3 [1904],  49;  C.  1904,  II,  1043)  das 
aus  dem  Hydrobrompulegon  dargestellte  Menthon  erwähnt.  M.  beobachtet 
für  das  Oxim  den  gleichen  Schmelzpunkt  wie  Beckmann  und  Pleissner; 
das  Semicarbazon  des  P-Menthons  schmolz  bei  177°,  während  das  des  ge- 
wöhnlichen Menthons  hei  187—188°  schmilzt.  M.  gibt  für  das  P-Menthon 
d = 0,9178  an.  Dieses  hohe  Volumgewicht  deutet  darauf  hin,  daß  ev. 
etwas  Pulegon  beigemischt  ist;  es  muß  dahingestellt  bleiben,  wodurch  der 
hohe  Schmelzpunkt  des  Oxims  des  P-Menthons  hervorgerufen  wird,  da 
letzteres  sonst  mit  dem  1- Menthon  völlig  übereinstimmt,  Martine  stellt 
den  Smp.  des  gewöhnlichen  Oxims  zu  60—61°  fest,  den  des  P-Menthon- 
oxims  zu  88 — 89°,  ctD  = — 35,4°. 

Andres  und  Andrere  (B.  25,  619)  reduzierten  Menthonoxim  zum 


Menthylamin.  . . 

Wallach  und  Kuthe  (B.  24,  3992)  stellen  Menthylamme  dar  durch 

Erhitzen  von  Menthon  mit  ameisensaurem  Ammonium.  B.  25,  3313  finden 
W.  u.  K.,  daß  diese  beiden  Menthylamine  in  ihren  Eigenschaften  völlig 

verschieden  sind  (vgl.  weiter  unten). 

Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  737)  gewinnen  Menthonoxim  m 

quantitativer  Ausbeute,  und  zwar  als  Acetylverbmdung,  indem  sie  das 
Oxim  des  Gemenges  aus  Rhodinal  und  Menthon  das  Gemenge  war 
durch  Oxydation  von  Rhodinol  mit  Chromsäurelösung  erhalten  worden  — 
mit  Essigsäureanhydrid  kochten. 

Beckmann  und  Mehrländer  (A.  289  [1896],  380)  studieren  alsdann 
die  Isomerisation  des  1-  und  d-Menthon oxims  und  gelangen  dabei  zu  den 
Isoximen,  die  sie  bereits  früher  als  Laktame  aufgefaßt  hatten. 

Wallach  (A.  277  [1893],  156)  hatte  ebenfalls  das  1- Menthonoxim 
invertiert  und  dabei  linksdrehendes  Isomenthonoxim  erhalten.  Durch  Er- 
wärmen des  Menthonoxims  mit  P205  wird  das  ungesättigte  Menthomtril 
C H -N  gewonnen;  Smp.  des  1-Menthonoxim s 59°,  Sdp.  250— 251  . Bei 
Fortsetzung  dieser  Versuche  stellt  Wallach  (A.  278,  304)  alsdann  aus 
dem  Nitril  die  Säure,  das  Amid,  den  Alkohol  usw.  darstellt  (vgl.  weiter 

unten);  siehe  auch  Wallach  (A.  312  [1900],  171). 

Werner  (B.  27  [1894],  1657)  isoliert  den  Dimtrophenylather 
des  1-Menthonoxim.  C10H18:NO.C,H,(NO,)  vom  Smp  il20  während 
der  Dinitrophenyläther  des  d-Menthonoxms  bei  72»  schmilzt,  durch 
Snaltun»  mit  Säuren  erhält  man  in  beiden  Fällen  Dimtrophenol. 

Pernitrosoverbindung  des  Menthonoxims:  Angeli  und  Rimini 


Menthon:  Chemische  Eigenschaften.  Menthonoxim  und  Derivate 


309 


(Gr-  26,  II,  228  u.  511;  B.  29  [1896],  Ref.  1109;  G.  30,  I,  600;  vgl.  auch 
Eimini,  E.  A.  L.  V,  9,  I,  212)  lassen  wie  beim  Kampferoxim  salpetrige 
Säure  auch  aut  Menthonoxim  einwirken;  es  entsteht  dabei  eine  Ver- 
bindung Cl0H18O2N2,  welche  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Gasentwicklung 
reagiert,  jedoch  wird  angegeben,  daß  die  neuen  Verbindungen  sehr  ver- 
änderlich seien;  beim  Erhitzen  mit  Kali  und  etwas  Wasser  auf  220— 230° 
entsteht  neben  anderen  Säuren  Decylsäure  ClnH9n09  (Wallach,  A. 
296,  126). 

Tütin  und  Kipping  (Soc.  85  [1904],  65)  gewinnen  durch  Eeduktion 
der  Oxime  aus  1-  und  d-Menthon  Basen,  welche  nicht  optische  Antipoden 
sind  (vgl.  Originalarbeit  und  weiter  unten). 


Weitere  Derivate  des  Mentlionoxiins. 

Menthonisoxim  und  seine  Derivate.  Die  Umlagerung  der  Menthon- 
oxime  in  Isoxime  kann  theoretisch  in  verschiedenem  Sinne  vor  sich 
gehen  (vgl.  Beckmann  und  Mehrländer,  A.  289,  388),  je  nachdem  man 
die  Sprengung  des  Einges  und  die  Einschiebung  der  NH-Gruppe  annimmt, 
wie  ohne  weiteres  verständlich  ist.  Es  ist  zweifellos,  daß  auch  bei  diesem 
Invertierungsvorgange  die  Eeaktion  nicht  in  einem  Sinne  verläuft,  jedoch 
dürfte  dem  Hauptreaktionsprodukt,  dem  Menthonisoxim,  folgende  Konsti- 
tution zukommen: 

CH3  ch3 

Vä 

6h  NH 
HoC/ 


H,Cl 


~VcO 

/CH, 


CH 

CH, 


Uber  die  erste  Darstellung  dieser  Verbindung  mittels  PCL  bzw.  konz  H SO 

(B  2oTl88™508)iSS'  LeiPZiS  1887)  80wi6’  Beckmann  “d  Meheländer 

ur  )'ALLACH  277 > lo6)  stellt  das  Isoxim  dar,  indem  er  je  10» 
Menthonex'm  vom  Smp.  59"  in  75  ccm  Chloroform  löst  und  1 Mol.  PCL 
emtragt  usw. ; Smp.  1 1 9-1 20  ",  Sdp.  295  »,  [a]D  = - 52  25  » gesättkt  Das 
sa  /saure  Salz  C10H18 : NOH  • HCl  schmilzt  bei  91 — 93".  ° 

Menth  LLAC®iA'  278-  304)  isomerisiert  das  Menthonoxim,  indem  er  20  g 
Menthonoxtm  (Smp^S »•)  in  40  ccm  mit  Eis  gekühlter  H2s64  einträgt  usw“ 

Isoxt  in  Cbl6  V V C1N2  erhält  WALLACH  (a-  a-  ° > S-  305), ‘indem  er  das 
“ <j  Chloroformlosnng  mit  einem  Molekül  PCL  in  Berührung  bringt 

schneewf/R  ^ ^ Chlorh^at  CMH35C1N,  • 2HC1  bildet  ein 

CÄCliV2HJ  stark  glänzende 
aus  1 n’7  da  N>yat  und  Nr  nt  zeichnen  sich  durch  Schwerlöslichkeit 

maiVnnt  ° Vir1“.  , Ilellgelbe  Chromat  und  tiefrote  Per- 
S at,  das  Sulfat  dagegen  und  das  Acetat  sind  leicht  löslich.  — 
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Über  die  Reduktion  der  Base  C.,0Hg5ClN2  ev.  zu  C20H40N2  vgl.  Wallach 
(A.  324.  305).  — Wallach  (A.  278,  323)  spricht  sich  über  die  Konstitution 
des  Isoxims  und  der  Base  C20H35C1N2  aus,  wobei  er  annimmt,  daß  der 
Sechsring  des  Menthons  intakt  bleibt,  und  für  das  Isoxim  ev.  folgende 
Formel  in  Betracht  zieht: 


CH3  CH„ 


CH 

CH 


H.,C^^C : NH 


(HO)HC 


CH., 


CH 

ch3 


Beckmann  (A.  289,  381)  kommt  auf  seine  früheren  Untersuchungen  zurück 
und  erhält  das  Menthonisoxim  vom  Smp.  118°  bzw.  120°  aus  dem  1-Mentlion- 
oxim;  es  ist  linksdrehend.  Durch  Einwirkung  von  PC15  aul  d-Menthonoxim 
wird  ein  Menthonisoxim  vom  Smp.  88°  erhalten,  Drehungsvermögen  pro 
100mm  Säulenlänge  der  Lösung  in  einem  Rohr  bei  20°=— 4,9°,  während 
das  Isoxim  aus  1-Menthonoxim  — 8,1 0 drehte.  Außer  dem  festen  Isoxim 
entstehen  flüssige  Öle,  die  die  gleiche  Zusammensetzung  haben.  Das  salz- 
saure Salz  des  Isoxims  aus  dem  1-Menthonoxim  schmolz  bei  91°  und  war 
linksdrehend.  A.  a.  0.,  S.  389  spricht  alsdann  Beckmann  seine  Ansicht 
über  die  Isomerisierung  aus,  indem  er  eine  Sprengung  des  Ringes  an- 
nimmt und  ev.  folgende  Formel  in  Betracht  zieht: 


CH3  ch3 
^CH 

6h 


CH, 


(vgl.  über  weitere  theoretische  Erörterungen  die  Originalarbeit). 

Schon  Bredt  (B.  26,  3054;  A.  289,  15)  hatte  für  die  Kampfolennitril- 
bildung  aus  dem  Kampferoxim  eine  Zwischenschiebung  der  NH-Gruppe 
angenommen. 

Wallach  (A.  309  [1899],  1)  schließt  sich  alsdann  der  von  Bredt  bzw. 
Beckmann  geäußerten  Ansicht  an  und  faßt  die  Isoxime  ebenfalls  als  cyk- 
lische  Ketoimine,  als  Laktame,  auf.  — In  der  nächsten  Arbeit  (A.  312,  176) 
kommt  Wallach  auf  die  Umlagerung  zurück,  namentlich  auch  aui  die 
durch  Reduktion  dieser  Isoxime  erhaltenen  Resultate.  Zur  Umlagerung 
der  Oxime  in  Isoxime  selbst  ist  zu  bemerken,  daß  man  am  besten  konz. 
Schwefelsäure,  die  mit  etwas  Eisessig  oder  Wasser  verdünnt  werden  muß, 
verwendet.  Ferner  stand  bis  dahin  nicht  fest,  an  welcher  Stelle  die 
Zwischenschiebung  des  NH  statthat;  es  gelingt  Wallach  nachzuweisen, 
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daß  sie  zweifellos  zu  einem  großen  Teil  zwischen  C3  und  C4  vor  sich  geht. 
In  der  darauffolgenden  Arbeit  (A.  324,  301)  bespricht  Wallach  die  Reduk- 
tion der  Isoxime,  wobei  er  zwei  Basen,  eine  sauerstofffreie  und  eine 
sauerstoffhaltige,  erhält. 

Das  P-Menthonisoxim,  Smp.  119 — 120°,  \_ci]D  = — 55,33°,  stellt 
Martine  (A.  ch.  VIII,  3,  49;  C.  1904,  II,  1045)  dar:  es  ist  identisch  mit 
dem  gewöhnlichen  Menthonisoxim. 

Derivate,  die  durch  Aufspaltung  und  Wasserentziehung  aus 
Menthonisoxim  entstehen:  Menthonitril  und  seine  Derivate: 


CH,  CH, 


C 


c10h17n  = 


CH 

H2C|^  ,cn 

HoC 


CH, 


Wallach  (A.  277  [1893],  157)  gewinnt  das  Menthonitril  zuerst  direkt  aus 

dem  Menthonoxim  durch  gelindes  Erwärmen  mit  P,;05:  Sdp.  220 222°, 

d21  = 0,8655,  nD  — 1,45609,  ungesättigt;  durch  Reduktion  entsteht  aus 
ihm  eine  Base  vom  Sdp.  210 — 215°.  Gleichzeitig  wird  erwähnt,  daß  sich 
auch  das  Isoxim  in  dieses  Nitril  umwandeln  läßt.  In  der  nächsten  Ab- 
handlung (A.  278,  308)  gibt  W.  eine  andere  Darstellungswreise  für  das 
Menthonitril  an,  indem  er  30  g Menthonisoxim  in  80  ccm  Chloroform  löst 
und  die  Lösung  mit  45  g PL  versetzt  usw.:  Sdp.  225 — 226°,  d ()  = 0,8365 
bzw.  0,8355,  nD  = 1,44506  bzw.  1,44406,  M.  R.  = 48,04  bzw.  48,01,  während 
sich  für  C10H17N|  M.R.  = 46,48  berechnet.  Das  Säureamid  CqH  .CO  • 
NH2  wird  durch  Verseifung  des  Nitrils  mittels  Natriumalkoholat  gewonnen: 
es  schmilzt  bei  105 — 106"  und  ist  dem  Menthonoxim  isomer.  Mentho- 
citronellsäure  (Menthonensäure)  C9H17COOH  wird  durch  vollständige 
Verseilung  des  Nitrils  bzw.  des  Amids  erhalten;  Öl.  Über  die  Darstel- 
ung  dieser  Decylensäure  aus  Amidodecylsäure  (Wallach,  A.  312  199) 
s weiter  unten  Menthocitronelly lamin  CltlH19NH2,  durch  Reduktion 

es  Nitrils  mittels  Natrium  und  Alkohol  dargestellt;  Sdp.  207 208°  d = 

0S07o  nD  = 1,45,  M.R.  = 51,58,  während  sich  für  C10H21NrM. R.  = 

.09  berechnet;  r/„  = + 1"10'  (1  dcm-Rohr).  Es  liefert  ein  schwerlös- 

H °.X,rlat  V-N  • C*°A  + V.H.O,  sein  Chlorhydrat 

10H?1N. HCl  kustallisiert  ebenfalls  gut  und  das  daraus  erhältliche  Chloro- 

p a inat  (C70H21N-HCl)2*PtCl4  + H2O  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Das  Oxamid  (C10H19NH.CO)2  schmilzt  bei  82-83».  - Eine  Base 
c,  H °N  Tom  8dp.  2o2— 255»  entsteht  ebenfalls  bei  der  Reduktion  des 
Mtals.  - Menthocitronellol  C10Hl8OH  wird  aus  dem  Menthocitronellvl- 

p0Xa  a Ci  X:Cluninltr't  gewonnen;  es  erinnert  im  Geruch  deutlich 

+ 2E008n»  “ ff  idC  “ 9G105  •’  “ °’8315’  = M4809,  M»  = 

+ e,UU8  . - Als  Nebenprodukt  tritt  bei  der  Darstellung  des  Mentho- 
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citronellols  ein  Kohlenwasserstoff  Cl0H18  auf,  Sdp.  153 — 156",  d15  = 
0,7545,  nDii  = 1,4345,  M.  R.  = 47,67,  während  sich  für  C10H18F=  47,34 
berechnet.  — Mentliocitronellal  C10HlsO  entsteht  bei  der  Oxydation 
des  Mentliocitronellols  mit  Chromsäure;  es  besitzt  intensiven  Apfelsinen- 
geruch. — Zum  Schluß  dieser  Abhandlung  kommt  Wallach  zu  dem  Er- 
gebnis, daß  die  erhaltenen  Verbindungen  wohl  große  Ähnlichkeit  mit  den 
Gliedern  der  Citronellolreihe  haben,  aber  nicht  identisch  mit  denselben  sind. 

Die  nächste  Veröffentlichung  Wallachs  über  das  Menthonitril 
(A.  296,  120)  betrifft  zunächst  die  Menthocitronellsäure  (Menthonensäure, 
Decylensäure);  man  gelangt  am  schnellsten  zu  dieser  Säure,  wenn  man 
das  Nitril  mit  Natriumalkoholat  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  ca.  120" 
erhitzt;  Sdp.  257 — 261°,  d20  = 0,918,  nD  = 1,45109.  Durch  Oxydation 
wird  wahrscheinlich  ß- Methyladipinsäure  erhalten.  Es  werden  dann 
die  Eigenschaften  der  Glieder  der  Mentho citronellolreihe  mit  denen  der 
Citronellolreihe  verglichen. 


Siedepunkt 


d.2<) 


n 


D 


aD 


I l = 1 dm  \ 

\t=  12°  j 


Menthonitril 

Citronellnitril 

| 225—226° 

94°  bei  14  mm 

(Semmler,  B.  26,  2251;  A. 

1 225—228° 

229—231° 

(Wallach)  296,  124) 

J 0,8365 

0,8645 

(Semmler) 

l 0,8370 

0,8560 

(Wallach) 

f 1,44506 

1,4545 

(Semmler) 

1 1,44366 

1,4501 

(Wallach) 

-11,493° 

-6,243° 

(Wallach) 

Menthocitronellsäureamid 
Sdp.12  165—167° 

Smp.  104-105° 


Citronellsäureamid 

165—167° 

82—83° 


Pol.  in  8,742  °/0iger  äthe- 

r T ..  /7=ldm\  aD  = + 0°  25,6' 

rischer  Losung  I I v 


in  8,784  °/0 
Lösun 


iger  ätherischer 

g l‘=  ldm'\ 

ö \t=  13°  J 


«P  = + 0°  24,8' 


Siedepunkt 

d 


n 


D 


Menthocitronellsäure 

257—261° 

0,9180 

1,45109 


Citronellsäure 

257°  (Semmler,  B.  29,  905) 
0,9308  ( „ „ ) 

l,454o  (»  11  ) 


Naphtocinchoninsäure  des  Mentliocitronellals 
Smp.  214—215° 
Semicarbazon  Smp.  89° 


des  Citrouellals 
225° 

82,5°  (aktiv) 

96,0°  (inaktiv)  — 


Decylsäure  C10H20O2  aus  Menthonoxim: 


CH 


C4I  >CH  * CH2  • CH2  • CH2  • CH  • CH2 . COOH. 


CH, 
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Wallach  (A.  278,  312;  A.  296,  126)  gewinnt  diese  Säure,  indem  er  je  10 
Menthonoxim  mit  10  g festem  Kalihydrat  und  2 ccm  Wasser  1 Stunde  lan 
auf  220— 230°  erwärmt  usw.;  Sdp.  249— 251  °,  d = 0,905,  nD  = 1,4373, 
M.  R.  = 49,82,  während  sich  für  C10H20O2  M.  R.  = 49,84  berechnet.  Das 
Decylsäureamid  C10H21ON  schmilzt  bei  108— 109°.  Außerdem  scheint 
bei  dieser  Aufspaltung  des  Menthonoxims  durch  Kalihydrat  eine  Oxy- 
decylsäure  C10H20O3  zu  entstehen. 

Bei  der  Reduktion  des  Menthonitrils  hatte  Wallach  (A.  278,  313 
und  315)  zwei  Basen  isoliert,  C10H19 . NH2  und  C10H20  • OH . NH2,  denen 
folgende  Konstitutionsformeln  zugeschrieben  wurden: 


CH 

CHS>C : CH  • CH,  • CH, . CH  • CH,  • CH, . NH,  und 

3 | 

CH, 

Menthonylamin 

CH 

ch3>C(OH)  . CH,  ■ CH,  • CH,  • CH  • CH, . CH,  • NH, . 

6h3 

Oxyhydromenthonylamin  (Oxydecylamin) 


Aus  dem  Menthonylamin  entsteht  mittels  salpetriger  Säure  das  Mentho- 
citronellol  C,0H19.OH,  aus  dem  Oxyhydromenthonylamin  das  Dimethyl- 
oktylenglykol  C10H23O2  oder  Dimethyl-(2, 6)-oktandiol-(2, 8),  Sdp.19  = 
153—156°;  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  spaltet  es  leicht 
Wasser  ab  und  geht  in  einen  Alkohol  C10H20O,  Sdp.15  = 108— 1 13 0 über, 
der  nach  Wallach  mit  Menthocitronellol  identisch  ist.  — Für  das 
Menthocitronellal 

CH 

ch3>C  : CH  • CH2  • CH2  • CH  • CH2 . CHO 

CH3 

findet  W.  (a.  a.  O.,  S.  131):  Sdp.16  = 86 — 88°,  bei  Atmosphärendruck  um 
200°,  d20  = 0,8455,  nDm  — 1,43903,  M.  R.  = 47,92,  ber.  für  OH  OT 
M.R.  = 47,92.  • 10  18 

Dei ivate,  die  durch  Aufspaltung  unter  gleichzeitiger  An- 
lagerung von  Wasser  aus  Menthonisoxim  entstehen.  Amido- 
decylsäure 

CH 

CI0H,i°,N  = CH3>CH  • CH  • CH,  • CH,  • CH  • CH, . COOH 

NH,  ch, 

wird  nach  Wallach  (A.  312  [1900],  199)  gebildet,  wenn  man  Menthonisoxim 
mit  der  dreifachen  Menge  50°/oiger  Salzsäure  kurze  Zeit  auf  160°  erhitzt; 
sie  schmilzt  bei  194—195°,  ist  kaum  lösl.  in  kaltem  Alkohol  und  Äther, 
jedoch  losl.  in  Wasser.  Beim  Schmelzen  verliert  die  Amidosäure  Wasser  unter 
inBsc  u , wobei  das  Isoxim  zurückgebildet  wird;  die  Benzovlverbin- 

aung  o9H18<c00h  schmdzt  bei  227  — 228°,  der  Athylester 
C»Hie<COJD„H.  scllmilzt  1)61  50—53“  und  siedet  unter  12  mm  Druck  bei 

ü 2 5 


bß  bß 
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136 — 137°.  Beim  Behandeln  des  Chlorhydrats  der  Amidodecylsäure  mit 
Natriumnitrit  entsteht  Decylensäure  C10H]hO2,  Sdp.  257— 259°,  d20  = 0,92, 
nD„0  = 1,4496,  M.  R.  = 49,62,  berechnet  für  C10HlsO2 H = 49,44;  ihr  Amid 
schmilzt  bei  104 — 105°.  Diese  Decylensäure  aus  Amidodecylsäure  ist 
identisch  mit  der  Decylensäure  aus  Menthonitril.  — Außerdem  bildet  sich 
bei  der  Behandlung  des  Chlorhydrats  der  Amidodecylsäure  mit  Natrium- 
nitrit eine  Säure  C10H20O3,  die  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  derjenigen 
Alkoholsäure,  welche  durch  Reduktion  der  Oxymenthylsäure  gewonnen 
wird  (vgl.  Oehlee,  B.  29,  29  und  v.  Baeyee,  B.  32,  3621). 

Derivate,  die  durch  Reduktion  des  Menthonisoxims  ent- 
stehen. Wallach  hat  festgestellt,  daß  bei  der  Reduktion  der  Isoxime 
mittels  Na  und  Alkohol  die  Ketogruppe  entweder  nur  zur  Alkohol-  oder 
ganz  zur  CH2- Gruppe  reduziert  wird,  auch  kann  Ringsprengung  statt- 
finden und  es  können  dabei  Basen  der  aliphatischen  Reihe  entstehen; 
am  besten  verwendet  man  zur  Reduktion  Amylalkohol.  Je  nach  dem  Ring- 
system und  der  sonstigen  Konstitution  des  Moleküls  bildet  sich  bald  die 
sauerstoffhaltige,  bald  die  sauerstofffreie  Base,  auch  Zeit  und  Temperatur 
spielen  hierbei  eine  Rolle. 

Die  sauerstofffreie  Base  aus  Mentlionisoxim 


N = 


ch3  ch3 

^CH 
CH  NH 


wird  (A.  324,  301)  durch  Reduktion  von  Menthonisoxim  mit  Natrium  und 
Amylalkohol  gebildet;  Sdp. 200— 205°.  Das  Platindoppelsalz  (C10H21N- 
HCl).,PtCl4  schmilzt  bei  180°;  durch  erschöpfende  Behandlung  der  Base 
mit  Jodmethyl  entsteht  das  Ammoniumjodid  C12H26JN,  das  ein  Gold- 
salz C12H26C1N • AuC13  vom  Smp.  114°  liefert. 

Oxybase  aus  Menthonisoxim  C10H21ON  oder  C1(,H23ON.  Wallach 
(a.  a.  O.,  S.  303)  erhält  außer  der  Base  C10H2]N  auch  eine  Base,  die  nicht 
mit  Wasserdampf  flüchtig  ist,  Sdp.10  = 140 — 142°  hat  und  deren  Ben- 
zoylverbindung  bei  109°  schmilzt. 


Zur  Aufspaltung  des  Menthonisoxims  unter  Bildung  des  Nitrils  usw. 
ist  zu  bemerken,  daß  die  doppelte  Bindung  von  C4  aus  nach  C8  oder  nach 
C.  hin  verschoben  werden  kann.  Wir  wissen,  daß  im  allgemeinen  tertiäre 
Wasserstoffatome  leichter  abgespalten  werden  als  sekundäre,  daß  demnach 
für  das  Menthonitril,  die  Menthocitronellsäure,  das  Menthocitronellol  usw. 
eine  Konstitution  angenommen  werden  muß,  die  dem  Terpinoientypus  des 
Citronellols  gleichkommt  (vgl.  Bd.  I Citronellol).  Jedoch  ist  nicht  anzu- 
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nehmen,  daß  die  Reaktion  so  einheitlich  verläuft,  sondern  das  Mentho- 
nitril,  das  Menthocitronellol  usw.  dürften  auch  von  den  anderen  Isomeren 
enthalten.  Übei  die  I ormeln  der  Derivate  des  Menthonitrils  usw.  vgl. 
die  Tabelle  des  Menthons. 


Menthylamine. 


Aus  dem  Menthon  lassen  sich  die  Menthylamine  gewinnen,  indem  man 
entweder  die  verschiedenen  Menthonoxime  mittels  Natrium  und  Alkohol 
reduziert,  oder  indem  man  das  Keton  mit  Ammoniumformiat  nach  der 
Leuckart sehen  Methode  im  Einschmelzrohr  behandelt  (vgl.  auch  Wallach, 
A.  343  67).  Man  erhält  nach  diesem  Verfahren  verschiedene  Menthyl- 
amine; die  Verschiedenheit  wird  dadurch  vermehrt,  daß  man  von  ver- 
schiedenen Menthonen  ausgehen  kann.  Die  übrigen  Reduktionsmethoden, 
wie  Zinn  und  Salzsäure,  haben  geringere  Bedeutung  (vgl.  Moriya,  Soc! 
i881,  77;  jedoch  liegt  hier  wahrscheinlich  auch  eine  ganz  andere  Base  vor). 

Andres  und  Andrejetv  (m.  1891,  26;  B.  24  [1891],  Ref.  560)  stellten 
aus  dem  Menthon  des  russischen  Pfefferminzöls  das  Oxim  dar  und  redu- 
zierten es  in  siedender  alkoholischer  Lösung  mittels  Natrium.  Das  ent- 
stehende Menthylamin  C10H19-NH3  ging  unter  752  mm  Druck  bei  204° 
über  und  hatte  d0  = 0,8685,  an  der  Luft  verwandelte  es  sich  allmählich 
in  kristallisiertes  Karbonat;  das  Platinchloriddoppelsalz  kristal- 
lisierte aus  heißem  Wasser  in  goldgelben  Blättchen.  Vgl.  ferner  Andres 
und  Andrere  (B.  25  [1892],  619);  A.  und  A.  gehen  von  kristallisiertem 
1-Menthonoxim  aus;  sie  finden  für  das  Menthylamin  [a\D  = — 33,6°.  Aus 
dem  d-Menthon  wurde  ebenfalls  das  Oxim  dargestellt  und  hieraus  durch 

eduktion  ein  Menthylamin  C10H19NH2  gewonnen  mit  Sdp.  206 207° 

[u]D  =_9,26°,  gL/20  = 0,8560,  d%  = 0,8~749.  „Nach  diesen  wenigen  Ver- 
suchen scheinen  zwischen  diesen  beiden  Mentliylaminen  ähnliche  Isomerie- 
verhältnisse,  wie  bei  den  Menthonen  obzuwalten.“ 

• j *ALLACH  24  [1391],  3992)  stellt  Menthylamin  C H -NH.  dar 
indem  er  je  o g Menthon  mit  6 g Ammoniumformiat  einige  Stunden  lang 
aut  190-200°  erhitzt,  wobei  die  Formylverbindung  des  Amins  entsteht. 

l le  aus  letzterer  freigemachte  Base  siedet  konstant  von  208 209°  und 

at  d2  = 0,862,  nD  = 1,46058;  ihr  Nitrit  und  Sulfat  sind  sehr  löslich 
usw.,  die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  160—161°  und  das  salz- 
saure Salz  sublimiert,  ohne  wesentliche  Mengen  von  Chlorammonium 
abzuspalten. 


In  der  nächsten  Abhandlung  (B.  25  [1892],  3313)  führen  Wallach 
an  uthe  aus,  daß  die  von  Andres  und  Andrejew  aus  1-Menthonoxim 
gewonnene  Base  und  die  mittels  des  Ammoniumformiats  aus  Menthon 
dargestellte  verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  vor  allen  Dingen  entgegen- 
gesetzt polarisieren,  aber  nicht  optische  Antipoden  sind.  — Wie  oben  aus- 
maudergesetzt  wurde,  enthält  das  Menthon  zwei  asymmetrische  Kohlen- 
o a ome.  ei  der  Reduktion  des  Oxims  zum  Amin  wird  ein  drittes 
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asymmetrisches  Kohlenstoffatom  geschaffen,  so  daß  sich  die  Anzahl  der 
optischen  Isomeren  noch  erhöht.  Theoretische  Erörterungen  über  die 
optische  Drehung  der  verschiedenen  Menthylamine  siehe  bei  Wallach 
(A.  276,  296). 

1-Menthylamin 


c10h19- 


NIL  = 


HX^^CH-NH, 


H,C 


CH, 


H 

CH3 


io  19 
6 “5 


Diese  Base  wurde  bereits  von  Andres  und  Andrejew  (vgl.  oben)  dar- 
gestellt, Wallach  (A.  276,  300)  betont,  daß  man,  wenn  bei  der  Reduktion 
absoluter  Alkohol  verwendet  wird,  90 — 92  °/0  Ausbeute  erhält.  Vgl.  auch 
„Nachrichten  der  Königl.  Ges.  der  Wissenscli.  zu  Göttingen“  vom  5.  März 
1892,  S.  217  und  233,  sowie  Wallach  und  Küthe  (B.  25,  3313).  Das 
1-Menthylamin  siedet  analog  dem  d-Menthylamin,  auch  sind  die  sonstigen 
physikalischen  Daten  beider  Amine  bis  auf  die  Drehung  wenig  voneinander 

NHC  H 

unterschieden.  Der  1 -Menthylphenylsulfoharnstoff  CS<NHq1<h 

schmilzt  hei  135°,  das  1-Benzylidenmenthylamin  C10H19N : CHC,.H5 
bei  69 — 70°,  das  1-o-Oxybenzyliden-menthylamin  C10H19-N: 
CHC(.HiOH  bei  56 — 57°.  — Über  weitere  Derivate  des  1-Menthylamins 
vgl.  auch  Wallach  und  Werner  (Nadir,  d.  Königl.  Ges.  Wiss.  Göttingen 
1897,  304;  C.  1898,  I,  570).  In  letzterer  Abhandlung  wird  die  Isomerie 
des  1-Menthylamins  aus  1-Menthonoxim  und  des  d-Menthylamins  aus 
Menthon  und  Ammoniumformiat  auf  cis-trans-Isomerie  zurückgeführt.  Aus 
1-Menthylamin  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ziemlich 
glatt  festes,  gewöhnliches  1- Menthol,  während  d-Menthylamin  fast  aus- 
schließlich Menthen  gibt.  Beide  Basen  reagieren  mit  CH3J  und  bilden 
das  1-Menthyltrimethylammoniumjodid  C10H19N-(CH3)3- J,  Smp.  190°, 
und  das  d-Menthylammoniumj odid,  Smp.  160  — 161°.  Die  aus  diesen 
Jodiden  mit  feuchtem  Silberhydroxyd  darstellbaren  Ammonium  basen 
zerfallen  bei  der  Destillation  nach  der  Gleichung:  C10H19-N-(CH3)3'OH  = 
CinHia  + H,G  + N(CHA.  Das  Menthen  aus  l-Mentliylamin  hat  d=  0,811, 
[a]D  = + 89,307°;  nD  = 1,45209,  gibt  aber  im  Gegensatz  zu  dem  Menthen 
aus  der  d-Ammoniumbase  und  dem  aus  dem  d-Menthylamin  mit  Natrium- 
nitrit  gewonnenen  Menthen  kein  festes  Nitrosochlorid.  — Ferner  werden 
sekundäre  Amine  und  deren  Nitrosoverbindungen  aus  dem  1-Mentliylamin 

CH 

dargestellt:  das  Menthylmetliylnitrosamin  C10H10— N<^q'!  ist  flüssig, 

C H 

Sdp.90  = 145 — 146°,  das  Menthyläthylnitrosamin  C10H 

19  N<Nb  5 

schmilzt  bei  52— 53°  und  hat  Sdp.20  = 153-156°,  das  Mentbyl-n-propyl- 
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C H 

nitrosamin  C10H19*N<C]^3q  7 ist  flüssig  und  siedet  unter  20  mm  Druck  von 

159— 161  °,  das  Menthyl-i-butylnitrosamin  C10H19- N<^|f9  schmilzt 

bei  52 — 53°  und  hat  Sdp.20  = 160  — 161  °;  danach  sind  die  Nitrosamine  mit 
ungradem  Kohlenstoffgehalt  flüssig,  die  mit  gradem  fest.  — Eine  Zu- 
sammenstellung der  Eigenschaften  einzelner  Derivate  des  1-Menthylamins 
mit  jenen  des  d-Menthylamins  s.  später. 

Über  Methyl-l-Menthylnitrosamin  CnH32ON2  = C10H19-N(NO).CH3 
Sdp.20  = 145—146°,  vgl.  Wallach  (A.  300,  280). 

Dimethyl-l-Menthylamin  C12H25N  = C10H19-N(CH3)2  (Tschugaeff, 
JK.  34,  612;  C.  1902,  II,  1238):  d»u  = 0,8465,  = -58,66°. 

Trimethyl-l-Menthylammoniumjodid  C13H98JN  = C10H19 
•N(CH3)3J  (Wallach,  A.  300,  281):  Smp.  190°.  Die  mit  feuchtem  Ag20 
hieraus  dargestellte  Base  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Menthen 
und  Trimethylamin. 

Äthyl-l-Menthylamin  C12H26N  = C10H19 . NH  • C2H5  erhält  Kishner 
(^T.  27,  524),  indem  er  50  g 1-Menfhylamin  mit  50  g C2H5J  und  200  g 
Alkohol  mehrere  Stunden  hindurch  kocht;  Sdp.  222—224°,  °dn,  = 0,8448, 
Md  = — 83,44°.  Das  Chlorhydrat  C19H95N.HC1  + H90  schmilzt  bei 
193,5°,  [ci]D  = — 42,43°  (19,8  g in  100  ccm  Wasser);  C19H95N.HCl.HgCl2 : 
Smp.  158°,  C12H25N.HN02:  Smp.  113-115°,  C12H25N -HNO, : Smp.  142 
bis  143°,  das  Nitrosoderivat  C10H19  • N(NO) • C2H5  bildet  bei  49—50° 
schmelzende  Nadeln.  Wallach  (A.  300,  280)  findet  für  das  letzte  Derivat 
Smp.  52—53°,  Sdp.20  = 153—156°. 

Diäthylmenthylamin  C14H29N  = C10Hig  • N(C2H5)2  (Kishner): 
Sdp-744  = 2 4 0,5  2 41°,  d20  = 0,8487,  [cc]b  — — 114,8°;  beim  Behandeln 

mit  salpetriger  Säure  entsteht  daraus  Nitrodiäthylmenthylamin. 

n-Propyl-l-Menthylnitrosamin  C13H26ON2  = C10H19 . N(NO)  • C,H„ 
(Wallach):  Sdp.20  = 159-161».  3 7 

Dipropylmenthylamin  C16HS3N  = CI0H,g . N(C3H,),  (Tschuc.aeff) 
aus  1-Menthylamin  und  n-Propyljodid  mittels  konz.  wäßriger  Kalilauge 
dargestellt:  dnU  = 0,8490,  [«]„  = —130,75°. 

Di-n-butylmenthylamin  C18H3,N  = C10H,» . N(C.HA  (Tsch.):  <6.,= 
0,8494,  [«]„  =-114,35°.  4 92  '* 

Isobutyl-l-Menthylnitrosamin  C14H,80N,  = C.0H19 -N(NO)- C,H9 
(W.):  Smp.  52—53°,  Sdp.20  = 160—161°. 

134  1'1^?0nthylcarbami'5  CuH22ON2  = C10H19.NH.CO.NH2  (W .):  Smp. 

1-JIenthyl phenylcarbamid  C17H26ON2  = C.„H19 . NH-CO-NH-CkEL 
(W.):  Smp.  140-141°.  2 10  19  65 

1-Dimenthylth  io  Harnstoff  C H40N,S  = (C10H19.NH)2CS  (v.  Braun 

uu  Rumpf,  B.  35,  832)  durch  Vereinigung  von  Menthylsenföl  mit  Menthyl- 
amin  erhalten:  Smp.  200°. 

l-Menthylsenföl  CnH10SN  = C10H19N-CS  (v.  B.  u.  R.):  Sdp.la  = 138°. 
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Äthyl menthylformamid  C1SH250N  = C10H19  • N(C2H5)  • CHO 
(Kishner):  Sdp.  293—294°. 

Tschugaeff  {jK.  34,  606;  C.  1902,  II,  1238)  gibt  für  1-Menthyl- 
amin  an  (Kishner)  = 0,8562,  [cc]D  = — 36,15°,  [M]#  = — 56,03°; 
Dimethylmenthylamin  ^ = 0,8465,  [a]D=  —58,66°,  [M]x>=  —107,35°; 
Diätliylmentliylamin  (Kishner)  = 0,8487,  [«jj,  = — 11 4,80°,  [M]d  = 
— 242,20°;  Dipropylmenthylamin  = 0,8490,  [a]D  = — 130,75°, 
[M]^  = —312,50°;  Dibutylmentkylamin  = 0,8494,  [a]D  = —114,35°, 
[M ]D  = —305,30°;  Athylmenthylamin  (Kishner)  = 0,8448,  [a]D  = 
-83,45°,  [M]d  = -152,71°. 

Tschugaeff  (/R.  35,  1116;  C.  1904,  I,  1347)  reduziert  Menthen- 
bisnitrosocblorid  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  direkt  zu  1-Menthyl- 
amin,  Sdp.  208°,  d»u  = 0,8612,  [cc]D  = -38,44°. 

d- Menthylamin  C10H]9*NH2  wird  zuerst  von  Wallach  (B.  24, 
3992)  erwähnt;  Sdp.  208 — 209°,  d20  = 0,S62,  nD=l, 46058;  seine  Acetyl- 
verbindung  C10H19  • NHCOCH3  schmilzt  bei  160 — 161°usw.  Vgl.  Wallach 
und  Küthe  (B.  25,  3313  und  Nachr.  der  Königl.  Ges.  Wiss.  Gotting. 
5.  März  1892,  S.  217  u.  233).  — Ausführlich  werden  die  Derivate  von 
Wallach  (A.  276,  306)  beschrieben.  Folgende  Tabelle  S.  319  ermöglicht 
einen  Vergleich  der  Derivate  des  1-  und  d-Menthylamins. 

Über  d-Menthylamin  (cis)  - (d)  - Menthylamin  vgl.  auch  Wallach 
(A.  300,  283):  Sdp.  207 — 208",  d = 0,857,  nD  = 1,45940,  ferner  Kishner 
(JK*.  31,  894;  C.  1900,  I,  653):  rf,0/o  = 0,8589,  [a]D  = + 14,87 °;  aus  bro- 
miertem  d-Menthylamin  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Ag20  Menthazin 
(vgl.  dieses). 

Trimethyl  - d - Menthylammoniumjodid  C13H28NJ  = C10H19N- 
(CH3)3J  (W.):  Smp.  160°;  aus  diesem  Jodid  entstellt  mit  feuchtem  Ag20 
eine  Base,  die  bei  der  Destillation  Menthen  und  Trimethylamin  liefert. 

d-Dimenthylamin  C20H39N  = (C10H19)2NH  (Kishner):  Sdp.45  = 2 2 0 
bis  222°. 

d-Menthylphenylcarbamid  C17H26ON2  = C10H19*NH*CO*NH*C6H5 
(Mez,  Z.  für  Kryst.  35,  242):  tetragonale  Tafeln  und  Pyramiden.  Wallach 
(A.  300,  284)  findet  dafür  den  Smp.  178,5 — 179".  — 

Tertiäres  Menthylamin  erhält  v.  Baeyer  (B.  26,  2270)  durch  Ver- 
mischen des  aus  Menthen  erhaltenen  tertiären  Menthenjodids  oder  -bromids 
mit  Silbercyanat  und  Verseifen  des  dabei  entstandenen  Öles  mit  Ätzkali. 
Ausbeute  an  Menthylamin  beträgt  ca.  1 0 °/0 ; Chlorhydrat,  Smp.  205", 
Chloroplatinat,  Smp.  235°  unter  Zersetzung,  Phenylsulfoliarnstoff, 
Smp.  118 — 119°,  Benzoylverbindung,  Smp.  154,5°. 

Das  P-Menthonoxim  wird  von  Martine (A.  ch.  VIII,  3,49;  C.  1904,11, 
1045)  reduziert;  dieses  gibt  dasselbe  1-Menthylamin,  das  Wallach  erhalten 
hat,  ebenso  entsteht  d-Menthylamin  aus  dem  P-Menthon  durch  Behand- 
lung mit  Ainmoniumformiat.  Es  werden  die  Formyl-,  Acetylverbindungen, 
die  Chorhydrate  usw.  dargestellt.  Das  Pikrat  des  P-Menthylamins  schmilzt 
bei  168 — 169°,  das  gewöhnliche  1-Meuthylaminpikrat  schmilzt  bei  169 
bis  170°.  Danach  zeigen  die  Menthylamine  und  die  P-Menthylamine  und 
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1-Menthylamin 

d-Menthylamin 

Chlorhydrat  C10Hi9NH2*HC1 

Smp.  über  280°,  in  Äther 
unlösl. 

Smp.  189°,  in  Äther  lösl. 

Bromhydrat  C10H,9NH2«HBr 

zersetzt  sich  oberhalb  200° 

schmilzt  bei  224  0 unter  Zer- 
setzung 

Jodhydrat  C10H19NH2.HJ 

V » V }> 

schmilzt  bei  270°  unter  Zer- 
setzung 

Formyl-Menthylamin 

Smp.  101 — 102°,  in  Äther 

Smp.  117—118°,  in  Äther 

c10h19nh-cho 

und  Ligroin  leichtlösl. 

und  Ligroin  schwerl. 

Acetyl-Menthylamin 

Smp.  145° 

Smp.  168° 

c10h19nh-coch3 

Propionyl-Menthylamin 

Smp.  89°,  in  Essigäther  11. 

Smp.  151°,  in  Essigäther 

c10h19nh.coc2h5 

schwerl. 

Butyryl-Menthylamin 

Smp.  80°,  in  Ligroin  11. 

Smp.  106°,  in  Ligroin  uni. 

c10h19nh.coc3h7 

Benzyliden-Menthylamin 

Smp.  69—70° 

Smp.  42 — 43° 

C,„H18N  : CHC6H6 

Ortho-Oxybenzyliden-Menthyl- 

Smp.  56 — 57° 

Smp.  96—97° 

amin  C10H19N:  CHCeH40H 

Allyl-Menthylaminsulfo- 

flüssig 

Smp.  110° 

harnstoff  19 

Phenyl-Menthylaminsulfo- 

Smp.  135°,  in  Methyl- 

Smp.  178—179°,  in  Methyl- 

harnstoff  CS^gX»«*1« 
JNxlUßrlg 

alkohol  11. 

alkohol  schwerl. 

MjD 

- 38,07° 

+ 14,71° 

cl 

d7  = 0,860 

d8  = 0,866 

Chlorhydrat  [a]^ 

- 35,66° 

+ 17,24° 

Bromhydrat  [a]D 

- 29,23° 

+ 13,83° 

Jodhydrat  [a]D 

- 24,72° 

+ '11,79° 

Formylverbindung  IVL 

— 76,44°  (Essigäther) 

+ 50,89°  (Essigäther) 

— 83,78°  (Chloroform) 

+ 54,11°  (Chloroform) 

Acetylverbindung  [aj^ 

— 76,27°  (Essigäther) 

+ 44,71  ° (Essigäther) 

— 81,73°  (Chloroform) 

+ 50,57°  (Chloroform) 

Propionylverbindung  [a]^ 

— 67,26°  (Essigäther) 

+ 40,45°  (Essigäther) 

— 76,53°  (Chloroform) 

+ 45,14°  (Chloroform) 

Bütyrylverbindung  [n]D 

— 63,58°  (Essigäther) 

+ 35,67°  (Essigäther) 

— 72,10°  (Chloroform) 

+ 40,59  ° (Chloroform) 

Carbamid  C,0H19NH.CO*NHt 

Smp.  134—136° 

Smp.  155 — 156° 

Phenylcarbamid 

Smp.  140 — 141° 

Smp.  177—178° 

C10H19NH.CO.NHC6H6 

freie  Basen 

Sdp.  209—210° 

Sdp.  207—208° 

cl 

0,860 

0,857 

nD 

1,46058 

1,45940 
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deren  Derivate  keine  besonders  deutlichen  Unterschiede ; verdünnte 
Schwefelsäure  spaltet  das  P-Menthonoxim  wieder  in  seine  Komponenten, 
verwandelt  aber  gleichzeitig  einen  Teil  des  P- Menthons  in  gewöhnliches 
Menthon. 

Tutin  und  Ivipping  (Proc.  19,  289;  Soc.  85,  G5;  C.  1904,  I,  374)  unter- 
suchen das  durch  Reduktion  von  1-Menthonoxim  dargestellte  Mentkylamin, 
ebenso  das  durch  Erhitzen  von  1-Menthon  mittels  Ammoniumformiat  be- 
reitete Menthylamin  und  stellen  fest,  daß  das  basische  Reaktionsprodukt  in 
beiden  Fällen  aus  vier  optisch  isomeren  Verbindungen  besteht.  T.  und  K. 
erklären  diese  Erscheinung  durch  Betrachtung  der  optischen  Konfiguration 
des  1- Menthons,  welches,  wie  oben  gezeigt  wurde,  leicht  partielle  Raze- 
misierung erleidet,  und  durch  Betrachtung  der  Reaktionen,  durch  welche 
die  Basen  gewonnen  werden.  Die  vier  entstehenden  Isomeren  sind 
Derivate  des  1- Menthons  ( — — ) und  des  iso-l-Menthons;  diese  Basen 
sollen  als  1-Menthylamin,  neo-l-Menthylamin,  iso-l-Menthylamin  (das  bis- 
herige Rechts -Menthylamin)  und  als  iso-neo- 1-Menthylamin  bezeichnet 
werden.  T.  und  K.  wenden  zur  Trennung  dieser  Basen  d-Bromkampfer- 
sulfosäure  an  wie  bei  den  Hydrindaminen  (Soc.  83,  873;  C.  1903,  I,  86 
und  II,  504)  und  Methylhydrindaminen  (Soc.  83,  918;  C.  1903,  II,  41 
und  505).  Um  die  vier  isomeren  1- Menthylamine  aus  der  rohen  Base 
abzuscheiden,  wurden  ihre  Chlorhydrate,  d-Bromkampfersulfonate  und 
d-Kampfersulfonate  fraktioniert  kristallisiert,  auf  gleiche  Weise  ihreFormyl- 
derivate.  Es  gelang  so,  das  1-Menthylamin  glatt  zu  isolieren.  Die  drei 
andern  Isomeren  wurden  durch  Anwendung  der  fraktionierten  Kristallisation 
der  Benzoylderivate  getrennt.  Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Basen 
ergeben  sich  aus  folgender  Tabelle,  indem  die  spezifische  Drehung  der 
Salze  in  wäßriger  Lösung,  die  der  Benzoylderivate  in  Chloroformlösung 
bestimmt  wurde. 


1-Base 

neo-l-Base 

iso-l-Base 

iso-neo 

-1-Base 

8mp. 

L K]d 

Smp. 

[“in 

Smp. 

[“ln 

Smp. 

Md 

d-Bvomkam  pfer- 
sulfonat 

206° 

+ 43,2° 

70—75° 

(?) 

— 

166° 

+ 65° 

— 

— 

d-Kampfersulfonat 

158° 

-5,3° 

® 

00 

00 

+ 11,8° 

177° 

+ 21,7° 

— 

— 

Benzoylderivat 

156° 

O 

<* 

CO 

1 

128° 

-17,4° 

121° 

+ 22,7° 

H- * 

o 

o 

-3,8° 

Über  Menthylbromam in  C10H19*NHBr  vgl.  Kisbner  (JK.  27,  538); 
das  Menthyldibromamin  C10H19NBr2  wurde  von  K.  erhalten  beim  Ein- 
trägen von  Brom  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  Menthylamin  und  über- 
schüssige Kalilauge:  rotbraunes,  dickes  Öl.  Behandelt  man  diese  Ver- 
bindung mit  Silberoxyd,  so  entsteht  Menthonmenthylhydrazon  C10H 

18' 

N*NHC10H19  (vgl.  unten). 
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Über  die  Wirkung  von  Ag20  auf  Brommenthylamin  und  von  NH2OH 
auf  1-Dibrommenthylamine  s.  Kishner,  J.  pr.  II,  52,  424,  426.  Über 
die  Einwirkung  von  Brom  und  Ag.,0  auf  d-Brommenthylamin  vgl.  Kisbner, 
J.  pr.  II,  64,  120,  125. 

Zum  Verständnis  dieser  verschiedenen  Menthylamine  sei  erwähnt, 
daß  wir  zwar  von  reinem  1-Menthon  ausgehen,  daß  aber  das  1-Menthon 
selbst  zweifellos  in  seinem  Kohlenstoffatom  4 leicht  razemisiert  wird,  indem 
die  cis-Stellung  in  die  trans-Stellung  oder  umgekehrt  übergeht.  Wir 
wissen,  daß  diese  Razemisierung  nach  Beckmann  sowohl  durch  Säuren, 
als  auch  Alkalien  bewirkt  werden  kann.  Es  ist  nun  nicht  ausgeschlossen, 
daß  bei  der  stark  alkalischen  Reaktion  während  der  Darstellung  des 
1-Menthonoxims  eine  derartige  Razemisierung  vor  sich  geht,  so  daß  wir 
dabei  zum  Isomenthon  kommen.  Dem  d-Menthon  sowohl,  als  Iso-Menthon 
würden  nun  zwei  optisch  aktive  Menthylamine  entsprechen,  wenn  wir  von 
der  optischen  Aktivität  des  Kohlenstoffatoms  3 absehen,  welches  beim  Über- 
gang in  das  Amin  ebenfalls  asymmetrisch  wird.  Hierdurch  müssen  natür- 
lich zwei  neue  Amine  entstehen,  je  nachdem  C3  nach  links  oder  rechts 
dreht,  so  daß  im  ganzen  vier  1-Menthylamine  bzw.  Isomenthylamine  denkbar 
sind.  Selbstverständlich  sind  durch  Razemisierung  noch  weitere  Formen 
möglich. 

Semicarbazone  des  Mentlions  CnH21ON3  = C10H]8NNHCONH0. 
Die  verschiedenen  physikalisch  isomeren  Menthone  werden  Semicarbazone 
liefern,  die  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt  usw.  unterscheiden  dürften. 
Wallach  (B.  28  [1S95],  1963)  gibt  den  Smp.  des  Menthonsemicarbazons 
zu  184°  an  (wahrscheinlich  1-Menthon). 

Beckmann  (A.  289,  366)  stellt  das  1-Menthonsemicarhazon  dar  und 
findet  den  Smp.  der  erhaltenen  Nädelchen  zu  178°,  aD  = — 3,67°  (10°/  ige 
Lösung  in  Eisessig  bei  100  mm  Säulenlänge);  die  langsamer  sich  bildende 
d -Menthonverbindung  zeigte  unter  denselben  Verhältnissen  aD  = — 3°. 
Ein  Gemisch  beider  Semicarbazone  hat  den  Smp.  175°.  B.  ist  der  Meinung, 
daß  bei  der  Bildung  der  Semicarbazone  ev.  Atomverschiebung  statthat 
und  stets  dasselbe  Semicarbazon  entsteht. 

Flatau  und  LabbE  (Bl.  III,  19  [1898],  788)  machen  Angaben  über 
die  Semicarbazone  der  verschiedenen  Menthone.  1.  Menthon-«  (menthone 
naturelle),  künstlich  nach  der  Methode  von  Atkinson  und  Yoshida  dar- 
gestellt (Sdp.  206,5 — 207°);  das  Semicarbazon  hat  den  Smp.  180°.  2.  n- 

Menthon,  nach  der  Methode  von  Beckmann  dargestellt;  sein  Semicarbazon 
schmilzt  bei  184  184,5°,  3.  Menthon  des  Bourbon -Geraniumöls;  dieses 

liefert  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  179,5°. 

Rimini  (R.  A.  L.  V,  9,  I,  212;  C.  1900,  I,  1026)  gewinnt  das  Semi- 
carbazon aus  der  Pernitrosoverbindung  und  gibt  den  Smp.  zu  192—193° 
an  (vgl.  auch  Wallach,  A.  300,  285). 

Bakbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  738)  und  Bouveault  (Bl.  III, 

23,  46.))  geben  für  das  Semicarbazon  des  Umlagerungsprodukts  aus  dem 
Khodinal  den  Smp.  186—187°  an. 

Martine  (A.  cli.  VIII,  3 [1904],  49;  C.  1904,  II,  1043)  findet  als  Smp. 

Semmler,  Äther.  Öle.  III  21 
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des  Semicarbazons  des  P-Mentlions  zu  177 °,  während  er  jenen  des  Semi- 
carbazons  des  gewöhnlichen  Menthons  zu  187  — 188°  beobachtet. 

Borsche  und  Merkwitz  (B.  37,  3177)  stellen  aus  dem  Menthon- 
semicarbazon  durch  Kochen  mit  Anilin  das  1-Menthophenylcarbamin- 
säurehydrazon  C17H95ON3  = C10H18  : N • NH  • CO  • NH  • C6H5  vom  Smp. 
180—181°  dar. 

Menthonthiosemicarbazon  CnH21SN3  = C10H18  : N • NH • CS-NH2. 
Neuberg  und  Neimann  (B.  35,  2053)  beobachten  den  Smp.  dieser  Ver- 
bindung zu  155 — 157°;  prismatische  Nadeln  aus  Alkohol. 

Das  Menthonsemioxamazon  C12H2102N3  = C10H18  : N • NH  • CO  • 
CO-NH2  gewinnen  Kerp  und  Unger  (B.  30,  593),  indem  sie  Semioxamazid 
in  wenig  Salzsäure  lösen,  das  Menthon  hinzusetzen  usw.;  Smp.  177°. 

Menthazin  C20H:36N2  = C10H18 : N • N : C10H18  und  andere  N-Ver- 
b in  düngen.  Kishner  {XC.  31,  872;  C.  1900,  I,  653,  958)  studierte  die 
Umwandlung  von  Bromaminen  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  und 
Hydroxylamin.  Bei  der  Einwirkung  von  Ag20  auf  1-Brommenthylamin 
(vgl.  C.  1896,  I,  108)  entsteht  das  Mentlianmentliylhydrazon 


n u \r  

V-'20X1381>2 


ci-i3  ch3 

CH 

6h 

H2C'^NC:N-NH-C1()H1c 

h2<>h2 

CH 

CH3 


Smp.  93°,  [a]D  — —378,1°  (in  Benzol).  Mit  Salzsäure  bildet  sich  daraus 
1-Menthylhy  drazin  C10H19  • NH  • NH2:  Sdp.761  = 240  — 242°,  gibt 
Menthylhydrazylphenylsulfoharnstoff  CS(NH-NH*C10H19)(NH-CßH5): 
Smp.  160°,  [oc]D  = — 49,10°  (in  Benzol);  bei  der  Oxydation  von  Menthan- 
menthylhydrazon  mit  HN03  (d=  1,4)  entsteht  eine  Verbindung  C20H38ON2, 
ev.  = C10H19  • N • N • C10H19,  Smp.  84—84,5°,  [«>=-177°  (in  Benzol), 

sublimierbar,  bildet  bei  140°  mit  Salzsäure  unter  Druck  Menthon  und 
salzsaures  Hydrazin  usw.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  aut 
1-Menthon  entsteht  1-Azin  vom  Smp.  51°,  das  beim  Destillieren  unter 
vermindertem  Drucke  in  d-Azin  vom  Smp.  83 — 84"  übergeht  (Kishner, 
Chem.  Ztg.  30  [1906],  572).  — Bei  der  Darstellung  des  d-Menthylamins 
nach  Wallach  (A.  276,  306)  erhält  K.  als  Nebenprodukt  das  d-Dimenthyl- 
amin  (C10H19)2  • NH,  Sdp.45  = 220— 222°.  Das  Einwirkungsprodukt  von 
Ag20  auf  bromiertes  d-Menthylamin  ist  im  Gegensatz  zur  1-Verbindung 
neben  Menthon  das  Menthazin  C10H]8 : N • N : C10H18,  hellgelbe  Nadeln 
vom  Smp.  50 — 52°,  das  durch  rauchende  Salzsäure  in  Menthon  und  salz- 
saures Hydrazin  zerlegt  wird;  das  Menthazin  ist  identisch  mit  dem  Keta- 
zin, welches  nach  der  Methode  von  Curtius  aus  Menthon,  Hydrazinhydrat 
und  wasserfreiem  Baryumoxyd  entsteht.  Durch  Natriumamalgam  wird 
das  Menthazin  zu  einer  Verbindung  vom  Smp.  73°  reduziert. 
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Über  Oxydation  des  1-Menthylhydrazins,  besonders  mit  K4Fe.,Cy6  vgl. 
Kishner,  M.  28 , 422,  auch  M.  31,  1033;  C.  1900,  I,  958. 

Reaktionsprodukte  des  Mentlions  mit  Organ i sollen  Molekülen  usur. 

Oxymethylenmenthon 


Bishop,  Claisen  und  Sinclair  (A.  281,  394)  gewinnen  das  Oxymethylen- 
menthon, indem  sie  51g  Menthon,  150  g Äther,  7,6  g Natrium  und  39  g 
Amylformiat  nach  der  bei  der  Darstellung  des  Oxymethylenkampfers  an- 
gegebenen Methode  reagieren  lassen;  die  Ausbeute  aus  306  g Menthon 
betrug  176  g.  Sdp.12_13  = 121°,  unter  gewöhnlichem  Druck  250—252°, 
5 ==  1 ?002,  11.  in  wäßrigen  Alkalien,  seine  alkoholische  Lösung  wird  intensiv 
rosenviolett  durch  Eisenchlorid  gefärbt.  Das  Acetat  (C10H1GO) : CH  • O • 
COCH3  siedet  unter  12— 13  mm  Druck  bei  160— 162°,  das  Benzoat 
^18^22^3  schmilzt  bei  75 — 76°.  Der  Methyläther  (C10H  O) : CtLOCH 
siedet  von  250—270°,  bei  der  Darstellung  des  Äthers  entsteht  gleichzeitig 
monomethyliertes  Menthon  (C10H17O) • CH3.  — Oxymethylenmenthon 
löst  sich  leicht  in  konz.  wäßrigem  Ammoniak;  die  Lösung  erstarrt  zu 
einem  Kristallbrei  von  Amidomethylenmenthon,  Smp.  115°,  das  bei 
der  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol  Isopropylmethyloxyhexahydrobenzyl- 
amin  liefert  (D.RP.  119862,  C.  1901,  I,  1025).  Die  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brüning  (D.R.P.  123909;  C.  1901,  II,  796)  redu- 
zieren das  Oxymethylenmenthon  mit  Natrium  und  Alkohol  zum  Menthyl- 

er  1 \r  V n 1 * 


CH 

CH 


h2c-^Nco 

H2C.  Je  : CHOH 


CH 

ch3 


21  * 
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entstellt  im  ersten  Falle  das  Dehydromenthylcarbinol,  für  welches 
man  folgende  Konstitution  annelimen  muß: 


CIL  CHo 


CnH20O 


CH 

6h 

HoC^^CH 


L2 
H2Ö 


C- CH0  OH 


CH 

ch3 


stark  lichtbrechendes,  nach  Anis  riechendes  Öl,  Sp.]8  = 99 — 101°. 

Durch  Reduktion  des  Dehydromenthylcarbinols  mit  Natrium  und 
Alkohol  entsteht  ein  gesättigter  Alkohol,  das  Menthylcarbinol  CnH2.,0, 
Sdp.20  = 85  — 90°.  Die  beiden  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  die 
zugehörigen  Aldehyde. 

Über  Oxymethylenmenthon,  o-Brommenthon  und  Bromformyl- 
menthon  vgl.  Brühl  (B.  37,  2071,  2176).  Ebenso  über  die  Gewinnung 
des  Buccokampfers  aus  Oxymethylenmenthon  ersteren. 

Wallach  (A.  329  [1903],  121)  läßt  auf  Oxymethylenmenthon  in 
Eisessiglösung  Semicarbazidlösung  ein  wirken,  wobei  ein  Semicarbazon 
ausfällt  von  der  normalen  Zusammensetzung  C12H2103N3,  Smp.  167  — 169°. 
Bei  einstündigem  Erwärmen  auf  100°  verliert  das  Semicarbazon  kein 
Wasser;  löst  man  es  hingegen  in  Eisessig  und  setzt  einige  Tropfen  konz. 
Schwefelsäure  hinzu,  so  erhält  man  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  das 
cyklische  Semicarbazon  C12H10ON3,  Smp.  117 — 118°,  das  nach  dem 
Schmelzen  wieder  erstarrt  und  dann  zum  zweitenmal  bei  143 — 144° 
schmilzt.  Beide  Substanzen  zeigen  dieselbe  Zusammensetzung,  verlieren 
beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Kohlensäure  und  Ammoniak  und 
gehen  in  das  Menthonpyrazol  0hH]8N2  über;  das  Platindoppelsalz 
des  Chlorhydrats  (CnH18N2  • HCl^PtClj  schmilzt  bei  216°.  Die  Reak- 
tionen vollziehen  sich  folgendermaßen: 


CH3  ch3 
"üjH 
CH 

HsC^^C : N • NH . CO  • NH2 


H,cl 


ch3  ch3 

CH 

CII 

H,C^NC:N 


C : CIIOH 


]>N-CO-NH2 


+ h2o 


CH 

ch3 

normales  Semicarbazon 


-H20  H2C^^C:CH 
CH 

6h, 

cyklisches  Semicarbazon 

ch3  ch3 


CH 

i 

CH 

ILC^NC:N- 


ii2c 


C : CII 


Nil  + C02  + NH3 


CII 

6h, 

Pyrazol 
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Benzylidenmenthon 


C„HmO 


"W  allach  (B.  29  [1896],  1599)  stellt  das  Benzylidenmenthon  dar,  indem 
er  in  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Menthon  und  Benzaldehyd  trocknes 
Salzsäuregas  einleitet,  wobei  er  das  Anlagerungsprodukt  von  HCl  an  das 
Benzylidenmenthon  erhält,  in  dem  das  Chlor  wahrscheinlich  an  C2  gebunden 
ist,  Smp.  140°.  Kocht  man  diese  Verbindung  mit  Natriumäthylat,  so 
gewinnt  man  das  freie  Benzylidenmenthon,  Sdp.12  = 188 189°;  Salz- 

säure verbindet  sich  wiederum  mit  dem  Öl  zum  Chlorid,  Eisessig-Brom- 
wasserstoff gibt  das  entsprechende  Bromid  C17H23OBr,  Smp.  115—116°. 
Mit  Hydroxylamin  reagiert  das  Benzylidenmenthon  und  bildet  einen 
Körper  vom  Smp.  160—161°,  der  von  W.  zuerst  als  normales  Oxim 
aufgefaßt  wurde.  — Wallach  beschreibt  alsdann  (A.  305  [1899],  261) 
weitere  Derivate  des  Benzylidenmenthons.  Das  Benzylmenthol 

CioHi8<CH,C„H.  siedet  unter  10  mm  D™ck  bei  181—183°;  bei  längerer 

Aufbewahrung  schieden  sich  aus  dem  Destillate  Kriställchen  vom  Smp.  111 
bis  112  ab,  woraus  geschlossen  wird,  daß  wahrscheinlich  physikalisch 
isomere  Modifikationen  vorliegen.  Durch  Wasserentziehung  wurde  aus 
dem  Benzylmenthol  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff CrH24  erhalten, 
der  nach  W.  wahrscheinlich  folgende  Konstitution  besitzt:  ' 24 


ch3  ch3 


iecW'Nco 

H2CÖ^'c:CH.C6Hb 

CH 

CH3 


Sdp-io  153  lo5  . Das  Benzylidenmenthonoxim  wurde  von  Wallach 
reduziert,  wobei  er  eine  Base  vom  Sdp.10  = 200—205°  erhielt.  Durch 

xydation  des  Benzylmenthols  mit  Chromsäure  stellte  W.  das  Benzyl- 
menthon dar,  Sdp.]0  = 177—179°. 

ahlol^UaiNf  \t’  1'.133,  41  ’ 19°D  II,  416)  gewinnt  aus  Menthol,  Benz- 

!)(  und  Natrium  d-Benzylidenmenthon,  \a]D  = + 22,8— 24  3°. 

asselbe  Produkt  erhielt  M.  nach  dem  Verfahren  von  Wallach  sowohl 
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aus  dem  1-  wie  aus  d-Mentkon,  ebenso  nach  dem  Verfahren  von  Haller 
durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  1-  und  d-Natriummenthon.  Bei  der 
Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf  Natriummenthol  und  Natriummenthon 
scheint  neben  d-  auch  1-Benzylidenmentkon  zu  entstehen:  [ci\D  = — 23,3°. 
— In  einer  folgenden  Abhandlung  (C.  r.  134,  1437;  C.  1902,  II,  280) 
erörtert  M.  die  Isomerie  der  Benzylidenmenthone.  Das  eine  Benzyliden- 
mentlion,  welches  leicht  in  größerer  Menge  abgeschieden  werden  konnte, 
kristallisiert  in  Tafeln  vom  Smp.  51°,  [cc]D  = —185,50°  (in  6°/0iger  alkokol. 
Lösung);  das  Oxim  bildet  feine  Nadeln  vom  Smp.  172°.  Das  zweite  Isomere, 
das  nur  in  geringer  Menge  gebildet  wird,  bildet  lange  Nadeln  und  schmilzt 
bei  47°,  \cS\D  = —258,5°  (in  6 °/0 iger  alkohol.  Lösung);  sein  Oxim  schmilzt 
bei  153°.  Das  Gemisch  der  beiden  Benzylidenmenthone  zeigt  den  Smp.  28°, 
das  der  beiden  Oxime  den  Smp.  145 — 147°.  Durch  Oxydation  entsteht 
aus  dem  Benzylidenmenthon  vom  Smp.  51°  die  «-Methyl-^  -isopropyl- 
adipinsäure  vom  Smp.  105°;  diese  Säure  ist  identisch  mit  der  Diliydro- 
kampfersäure  (Crosslev  und  Perkin,  Soc.  73,  23). 

Semmler  (B.  37,  234)  zeigt,  daß  das  von  den  vorher  genannten 
Forschern  erhaltene  Produkt  kein  Oxim  ist,  sondern  Benzyliden- 
menthonhydroxylamin  darstellt.  Für  das  Benzylidenmenthon  gibt  S. 
an:  Sdp.15  = 193°,  d20  = 1,0  1 45,  ^=1,549.  Smp.  des  Hydroxylamin- 
anlagerungsproduktes C17H25  02N  = 162°;  S.  schreibt  dem  Hydroxylamin- 
anlagerungsprodukt folgende  Konstitution  zu: 

CH3  ch3 
6h 

n,cr^|Co 
H2C^^CH.CH-C0H6  ' 

CH  NHOH 

ch3 

Durch  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol  entsteht  aus  dem  Oxamin  das 
Dihydro-benzyliden-mentholamin,  indem  also  einmal  die  Ketogruppe 
zur  Alkohol-  und  die  NHOH-  zur  NH2-Gruppe  reduziert  wird;  Sdp.15  = 
202 — 206°,  d20  = 1,013,  nD  = 1,5255.  — Das  Dihydro-benzyliden-mentkol 
(Benzylmenthol)  gewann  S.  ebenfalls  aus  dem  Benzylidenmenthon  durch 
Reduktion  mit  Na  und  Alkohol;  es  erstarrt  teilweise  und  hat  Sdp.9  = 179 
bis  — 180°,  d2Q  = 0,9904,  nD  — 1,5255.  Durch  Oxydation  des  Dihydro- 
benzylidenmenthols  in  Eisessig  mit  Chromsäure  wird  das  Dihydro- 
benzylidenmenthon  C17H240  = (CinH1?0)- CH2C6H5  erhalten,  Sdp.10  = 
175 — 178°,  d2f)  = 0,98 1 , ^>=1,515,  M.R.  gef.  = 75,l,  ber.  für  C17H240 
F = 75,1. 

Martine  (A.  ch.  VIII,  3,  49;  C.  1904,  II,  1043;  vgl.  C.  r.  140,  127); 
kommt  auf  das  Benzylidenmenthon  zurück;  M.  stellt  sowohl  nach  der 
Methode  mit  Salzsäure,  als  auch  nach  Haller  in  gleicher  Weise  aus  d- 
und  1-Menthonnatrium  das  gleiche  Benzylidenmenthon  dar,  das  sich  in  zwei 
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Isomere  vom  Smp.  47  und  51°  trennen  läßt.  Beide  Benzylidenmenthone 
liefern  dasselbe  Chlorhydrat  vom  Smp.  140°.  Auch  M.  bestätigt,  daß  durch 
die  Reaktion  mit  Hydroxylamin  kein  Oxim,  sondern  Hydroxylaminanlage- 
rungsprodukte vom  Smp.  72°  bzw.  55°  gebildet  werden.  Durch  Reduktion 
gewinnt  er  ebenfalls  ein  Hydroaminobenzylidenmenthol  vom  Sdp.10  = 200 
bis  205°.  Durch  Oxydation  der  Benzylidenmenthone  erhielt  M.  das  Benz oyl- 
oxymenthon  C17H2203,  Smp.  87°,  Sdp.12  = 208 — 210°;  es  reduziert  am- 
moniakalische  Silberlösung.  Beim  Kochen  mit  10°/oiger  alkoholischer  Kali- 
lauge liefert  es  o-Menthadion  C10H10O2,  weiße  Nadeln,  Smp.  80 — 81°, 
Sdp.18  = 125 — 127°,  im  Geruch  an  Pulegon  erinnernd;  dieses  gibt  ein 
Disemicarbazon  C12H22ON6,  Smp.  268 — 270°,  in  allen  Lösungsmitteln 
unk;  beim  längeren  Kochen  mit  konz.  alkohol.  Kalilauge  entsteht  etwas 
- M et hyl-e^-iso propyladipinsäure  C10H18O4,  Smp.  105 — 106°,  Sdp.]8  = 
218—220°;  das  Anhydrid  C10H16O3  geht  unter  C02-Verlust  in  a-Methyl- 
d-isopropylketopentamethylen  C9H1G0  über,  Sdp.  180 — 181°,  d14i  — 
0,9419;  liefert  bei  der  Oxydation  or-Isopropylglutarsäure;  das  Semi- 
carbazon  des  Ketons  C19H19ON3  schmilzt  bei  203  — 204°.  Der 
«-Methyl-tfj -isopropyladipinsäuremethylester  hat  d19  = 0,938, 
der  Diäthylester  dl8  = 0,9653.  Durch  Oxydation  des  Benzylidenmenthons 
vom  Smp.  47°  wurde  ein  Benzoyloxymenthon  C17H9.,03  vom  Smp.  71 
bis  72"  erhalten,  welches  aber  die  gleichen  Oxydationsprodukte  lieferte, 
wie  dasjenige  vom  Smp.  87°,  Nach  allen  diesen  Mitteilungen  ist  die 
Isomerie  der  Benzylidenmenthone  eine  geometrische.  — Auch  aus  dem 
P-Menthon  versuchte  M.  die  Benzylidenverbindung  zu  gewinnen,  jedoch 
konnte  er  kein  kristallinisches  Chlorhydrat  erhalten,  sondern  nur  hellgelbe 
Hocken  vom  Smp.  175 — 190°.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  das 
P-Menthon  ein  zu  hohes  Volumgewicht  zeigte  und  wahrscheinlich  stark 
mit  Pulegon  verunreinigt  war. 

Anisyli  den  ment  hon  (C10H16O) : CHCßH4OCH3  gewinnt  M.  aus 
Menthonnatrium  und  Anisaldehyd  bei  Gegenwart  von  Äther;  Smp.  115  bis 
116°,  [<z]d  — 278,26"  (0,34  g gelöst  in  10  ccm  Chlorof.).  Es  gibt  ein 

Hydroxylaminanlagerungsprodukt  (C10H170)-CH  • (NHOH).  CrH,-OCH,  vom 
Smp.  165-166°  1 0 4 3 

Piperonylidenmenthon  C18H22  03  = (C10HieO) : CH  • C6H3<^>CH2 

erhält  M.  in  geringer  Menge  durch  Kondensation  von  Menthonnatrium  mit 
Pipeionylaldehyd;  Sdp.  15  = 220".  Es  gibt  ein  Hydroxylaminanlage- 
rungsprodukt C18H2504N  = (C10H17O)  • CH(NHOH)  -CgH3<q>CH2  , Smp. 
173—174°. 

Die  Einwirkung  von  Äthyloxalat  auf  Menthon  siehe  bei  Tschugaeff 
(*•  31  [1899],  981). 

Über  Menthonnatrium  vgl.  die  unter  Alkylmenthone  angegebenen 
Arbeiten. 
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Alkylmenthone.  Metkylmenthon 

CH3  ch3 

"cH 

CH 

HoC^^CO 


CnH20O  = 


H,cl 


CH  • CH., 


CH 

CH3 


gewinnt  M.  aus  Menthonnatrium  und  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Äther 
und  Entfernen  des  überschüssigen  Mentlions  durch  Kondensation  mit  Lenz- 
aldehyd als  kampferartig  riechende  Flüssigkeit,  Sdp.13  = 96 — 97°,  d18  = 
0,9171,  [ce]D=  + 44,15°;  sein  Semicarbazon  schmilzt  bei  203—204". 

Äthylmenthon  C12H20O,  nach  Kampfer  und  schwach  nach  Schimmel 
riechende  Flüssigkeit,  Sdp.15  = 106 — 108",  dl8  = 0,9208,  [«]d18  = +82,32  . 

Weitere  alkylierte  Menthone  siehe  bei  Haller  (C.  r.  138  [1904], 
1139).  Propylmenthon  Sdp.19  = 128 — 132°;  Isobutylmenthon 
Sdp.10  = 124— 128°,  Isoamylmenthon  Sdp.10  = 138— 143°,  Allyl- 
menthon Sdp.20  = 134 — 137°. 

Menthodicarbonsäure 

ch3  ch3 

CH 

CCOOH 

H2C+^iCO 

(CioHißO).(COOH)2  = h2cL^JchCOOH  ' 

CH 

ch8 


Brühl  (B.  24  [1891],  3396)  versuchte  die  der  Säure  aus  der  Kampier- 
reihe entsprechende  Menthoncarbonsäure  darzustellen,  was  jedoch  nicht 
gelang,  sondern  er  erhielt  dabei  die  Menthodicarbonsäui  e,  Smp. 
128,5°!  — Oddo  (G.  27,  II,  97;  C.  1897,  II,  759)  erhält  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Menthon  in  absolut  ätherischer  Lösung  un 
Einleiten  von  C02  unter  Kühlung  erwähnte  Menthondicarbonsäure;  O. 
rribt  den  Smp.  140—141°  an.  Die  Säure  liefert  mit  4 Mol.  Diazobenzol 
rote  Kristalle  vom  Smp.  126—128°.  Außer  der  Menthondicarbonsäure 
bildet  dabei  sich  auch  noch  Menthonmonocarbonsäure 


C10H17O-COOH  = 


CH3  ch3 

^CH 

CH 


H2C+^CO 


HoC 


ClICOOH 


CH 
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farbloses  dickes  01,  das  sich  beim  Erwärmen  zersetzt,  jedoch  langsamer 
als  die  Acetessigsäure;  beim  Einwirken  von  Natriumnitrit  auf  die  in  Wasser 
suspendierte  Säure  entsteht  das  2-Isonitrosomenthon  (vgl.  dieses). 

Verhalten  des  Menthons  gegen  metallisches  Natrium  und 
Kalium.  Läßt  man  metallisches  Natrium  oder  Kalium  auf  Menthon  in 
absoluten  Lösungsmitteln,  z.  B.  in  Äther,  einwirken  (vgl.  oben  Oxymethylen- 
menthon,  Menthoncarbonsäuren  und  Benzylidenmenthon),  so  wird  Wasser- 
stoff im  Menthonmolekül  durch  Natrium  hzw.  Kalium  ersetzt.  Da  neben 
der  Ketogruppe  zwei  Kohlenstoffatome  stehen,  die  Wasserstoff atome  tragen, 
so  erscheinen  diese  sämtlich  aufgelockert  und  es  dürften  sowohl  die  an 
C2,  als  auch  an  C4  gebundenen  Wasserstoffatome  durch  Natrium  bzw. 
Kalium  ersetzt  werden,  wie  z.  B.  aus  der  Bildung  der  Mentliondicarbon- 
säure  hervorgeht.  Es  ist  jedoch  bisher  nicht  gelungen,  diese  Natrium- 
verbindungen in  reinem  Zustande  darzustellen  (vgl.  dazu  besonders  E.  Beck- 
mann und  G.  Schliebs,  A.  289,  71). 

Identifizierung  des  Menthons.  Zum  Nachweis  des  Menthons  fraktioniert 
man  zunächst  am  besten  und  fängt  die  von  ca.  205 — 212°  übergehenden 
Anteile  auf.  Aus  der  Analyse  und  den  physikalischen  Konstanten  dieser 
Fraktion  läßt  sich  schon  einigermaßen  auf  ev.  Anwesenheit  des  Menthons 
schließen.  Jedoch  ist  es  zur  weiteren  Identifizierung  unbedingt  nötig, 
Derivate  des  Menthons  darzustellen.  Zum  Nachweis  des  1- Menthons 
eignet  sich  das  bei  59 — 61°  schmelzende  1-Menthonoxim  (Beckmann, 
A.  250  [1889],  330).  Sehr  charakteristisch  für  das  Menthon  ist  ferner 
das  bei  184°  schmelzende  Semicarbazon  (Wallach,  B.  28  [1895],  1963 
und  Beckmann,  A.  289  [1896],  366).  Auch  das  Thiosemicarbazon  vom 
Smp.  155 — 157°  und  das  Semioxamazon  vom  Smp.  177°  können  zum 
Nachweis  dieses  Ketons  herangezogen  werden.  Schließlich  sei  erwähnt,  daß 
die  Überführung  des  Menthonoxims  in  Menthonisoxim  vom  Smp.  119° 
leicht  durchzuführen  ist.  — Die  Invertierbarkeit  des  1- Menthons  in 
d-Menthon  und  umgekehrt  durch  Säuren,  Alkalien  usw.  verläuft  ebenfalls 
mit  großer  Leichtigkeit. 

Konstitution  des  Menthons.  Die  Aufklärung  der  Konstitution  des 
Menthons  hängt  eng  mit  jener  des  Menthols  zusammen.  Die  Brutto- 
formel C10H18O  für  das  Menthon  wurde  bereits  von  dem  Entdecker  dieses 
Ketons,  Mokiya,  im  Jahre  1881  festgestellt;  nicht  jedoch  war  die  cyklisclie 
■N atur , auch  nicht  die  Ketonnatur  von  ihm  bewiesen  worden.  Erst 
Atkinson  und  Yoshida  fanden  durch  Bestimmung  der  Molekularrefraktion 
im  Jahre  1882,  daß  dem  Menthon  eine  cyklische  Konstitution  zukommt. 
Die  Ketonnatur  ging  daraus  hervor,  daß  man  vorher  bereits  vom  Menthol 
durch  seine  Esterifizieruugsgeschwindigkeit  usw.  wahrscheinlich  gemacht 
hatte,  daß  dieses  ein  sekundärer  Alkohol  ist.  Aber  erst  durch  die  Unter- 
suchungen Beckmanns  und  seiner  Schüler  in  den  Jahren  1887  und  1888, 
der  das  Oxim  darstellte  und  die  Natur  dieses  als  Ketoxims  festlegte, 
wurde  die  Natur  des  Menthons  als  Keton  außer  jeden  Zweifel  gesetzt. 
Daß  bereits  Mokiya  in  dem  Menthon  ein  Keton  sah,  geht  aus  der  Be- 
nennung hervor.  \\  ir  sehen  demnach,  daß  bis  zum  Jahre  1887  die  Brutto- 
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formel  des  Menthons  feststand,  ebenso  seine  cyldische  und  Ketonnatur. 
Daß  die  Ketogruppe  im  Ringe  selbst  stand,  nahm  man  wohl  an,  zumal 
auch  durch  die  Untersuchungen  Aktes  und  Mehrländers,  welche  die  Ab- 
oxydation des  Menthols  und  Mentlions  zur  Ketomentliylsäure  betrafen,  diese 
Annahme  sehr  nahe  gerückt  worden  war.  Im  übrigen  brachte  man  das 
Menthon  in  nahe  Beziehung  zum  Cymol,  da  man  aus  dem  Menthol  über  das 
Menthen  bereits  im  Jahre  1876  Cymol  erhalten  hatte  (Beckett  u.  W right, 
J.  1876,  397).  Es  lag  also  nichts  näher,  als  daß  man  das  Menthon  bereits 
im  Jahre  1887  als  hydriertes  Cymol  auffaßte,  in  dem  die  Ketogruppe  im 
Kern  stand;  es  konnte  demnach,  wenn  die  Prämissen  richtig  waren,  die 
Ketogruppe  entweder  neben  der  C3H7-  oder  der  CH3  - Gruppe  im  Ringe 
stehen.  Mehrländer  (Diss.  Leipzig  1887)  nimmt  die  Ketogruppe  neben  der 
CH3-Gruppe  an  und  erteilt  dem  Mentlion  folgende  Formel: 

c3h7 

CH 

H.C^NCH, 

h2c^Jco 

CH 

ch3 


Auch  Beckmann  (A.  250,  322)  schließt  sich  dieser  Auffassung  an. 

Demnach  schien  zu  Beginn  der  letzten  Periode,  1 887  bis  zur  Gegen- 
wart, die  Konstitution  des  Menthons  — zur  Annahme  der  Stellung  der 
CO-Gruppe  neben  der  Methylgruppe  war  man  wohl  am  meisten  durch 
die  Analogie  mit  dem  Kampfer  geführt  worden  — bis  auf  die  Propyl- 
gruppe als  Iso-  oder  n-Propylgruppe  festzustehen.  Im  Jahre  1891  gelang  es 
Widman  (B.  24,  439  u.  1362)  festzustellen,  daß  im  Cymol  keine  n-Propyl-, 
sondern  eine  Isopropylgruppe  vorhanden  ist,  lerner  konnten  Beckmann 
und  Pleissner  durch  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol  Pulegon  in  Menthol 
überführen  (A.  262,  1)  und  schließlich  stellte  Semmler  (B.  25,  3513)  die 
Konstitution  des  Pulegons  fest  und  gab  dem  Menthon  infolge  davon  die 


definitive  Formel: 


CH3  CH. 


CH 

CH 


H.Cr^NCO 

h,cL  Jch, 


CH 

CIL 


(II). 


In  der  Folgezeit  wurde  diese  wiederholt  bestätigt,  so  durch  die  Über- 
führung des  Dibrommenthons  in  Thymol  (vgl.  Beckmann  und  Eickelberg, 
B 29  []  896],  418),  ferner  auch  durch  die  direkte  Aboxydation  des  Mentlions, 
wobei  man  natürlich  zu  denselben  Endderivaten  wie  beim  Pulegon  kam, 
nämlich  vor  allem  zur  ß-Methyladipinsäure.  Eine  wichtige  Bestätigung 
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der  Menthonformel  erfolgte  auch  durch  die  Untersuchung  von  Jünger  und 
Klages  (B.  29  [1896],  314),  welche  das  Menthon  C10H18O  in  das  Dichlorid 
Berkenheims  C10H18C13  und  schließlich  in  3-Chlor-p-cymol  überführten. 

Die  richtige  Menthonformel  muß  alle  physikalischen  Daten  und  chemi- 
schen Reaktionen  des  Menthons  erklären ; ferner  welche  F orderungen  sind  aus 
diesen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  für  die  aufzustellende 
Menthonformel  zu  ziehen?  1.  Das  Menthon  muß  ein  Ringketon  sein,  da 
es  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  eine  Ketosäure  mit  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  übergeht,  2.  das  Menthon  muß  ein  hydrierter  p-Cymol- 
abkömmling  sein,  da  das  Pulegon  mit  Kaliumpermanganat  oxydiert  Aceton 
und  /9-Methyladipinsäure  liefert  und  das  Pulegon  ohne  Umlagerung  durch 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  in  Menthol  übergeht,  letzteres  aber 
ebenfalls  ohne  Umlagerung  Menthon  liefert.  Schon  diese  beiden  Forderungen 
genügen,  um  die  von  Semmler  aufgestellte  Menthonformel  als  richtig  hin- 
zustellen, und  zwar  als  einzig  mögliche,  da  das  zweite  Keton  C10H18O, 
welches  ebenfalls  ein  p-Cymolabkömmling  ist,  die  CO-Gruppe  aber  neben 
der  CH.rGruppe  zu  stehen  hat,  mit  der  Forderung  2 kollidiert  und  des- 
halb zu  verwerfen  ist.  Demnach  bleibt  eindeutig  übrig,  die  Konstitution 
des  Menthons  als  die  eines  p-Menthan-ons  (3)  anzunehmen. 

Geschichte  des  Menthons.  Da  das  Menthon  erst  im  Jahre  1881 
durch  Moriya  dargestellt  wurde,  so  hat  man  zwar  seine  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  alsbald  eingehend  studiert,  jedoch  in 
einem  ätherischen  Öle  selbst  wurde  dieses  Keton  erst  durch  Andres  und 
Andrejeee  (B.  25,  617)  im  Jahre  1892  aufgefunden.  Die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Menthons  wurden  mit  großer  Genauigkeit  noch  in  den 
achtziger  Jahren  festgestellt,  und  zwar  von  Atkinson  u.  Yoshida,  jedoch 
eingehend  wurden  die  physikalischen  Verhältnisse,  namentlich  die  verschie- 
denen optisch  Isomeren,  in  klassischer  Weise  erst  von  Beckmann  unter- 
sucht, wenn  es  diesem  Forscher  auch  anfangs  nicht  gelang,  vollständige  Klar- 
heit in  die  verwickelten  Verhältnisse  zu  bringen  und  man  daher  zunächst 
glaubte,  daß  man  in  dem  d-  und  1-Menthon  optische  Antipoden  vor  sich 
hätte.  Erst  in  den  neunziger  Jahren  wurde  durch  das  Studium  der 
Amine  festgestellt,  daß  im  1-  und  d-Menthon  keine  optischen  Antipoden 
vorliegen,  sondern  daß  bei  der  Umwandlung  nur  Kohlenstoffatom  4 in- 
vertiert wird.  Daß  erst  in  der  letzten  Periode  die  Konstitution  aufgeklärt 
and  die  verschiedenen  Synthesen  ausgeführt  wurden,  ist  bereits  oben  er- 
wähnt worden;  kurzum,  wenn  auch  schon  gegen  Ende  der  letzten  Periode 
viele  Eigenschaften  des  Menthons  festgestellt  waren,  so  gelang  es  doch 
erst  in  der  letzten  Periode,  dieses  Molekül  in  chemischer  Beziehung  nach 
allen  Richtungen  hin  aufzuklären.  Noch  nicht  dargestellt  sind  die  sämt- 
lichen optischen  Isomeren  des  Menthons.  Es  ist  für  viele  Reaktionen  in 
der  Terpenreihe,  namentlich  Wasser-  bzw.  Halogenwasserstoffabspaltung, 
wichtig,  daß  diese  physikalischen  Isomeren  isoliert  werden. 

Anwendung  dürfte  das  Menthon  bisher  lediglich  zu  rein  wissenschaft- 
lichen Zwecken  gefunden  haben;  allerdings  sind  in  letzter  Zeit  ver- 
schiedentliche  Derivate,  namentlich  vom  Oxymethylenmenthon  aus,  dar- 
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Tetrahydrocarvon,  Carvomenthon 


gestellt  worden,  um  zu  neuen  Verbindungen  zu 
Parfümerie  Verwendung  finden  sollen,  jedoch  liegen 


über  nicht  vor. 

Vgl.  Tabelle  „Menthon«  S.  328  und  329. 


gelangen,  die  in  der 
nähere  Angaben  hier- 


b)  Tetrahydrocarvon  (p-Mentlianon  [2]),  Carvomenthon 


c10h18o  = 


ch8  ch8 

CH 

CH 

h2cv"Nch, 
H2C\  /CO 


CH 

ch3 


Das  Tetrahydrocarvon  ist  bisher  als  Bestandteil  ätherischer  Oie 
nicht  aufgefunden,  dagegen  auf  künstlichem  Wege  verschiedentlich  dar- 
gestellt worden,  v.  Baeyer  (B.  26  [1893],  822;  B.  28  [1895],  1588, 
1601  und  1955)  und  v.  B.  und  Ohler  (B.  29  [1896],  27),  sowie  gleich- 
zeitig Wallach  (A.  277,  133)  beschäftigten  sich  mit  diesem  Keton.  Über 
seine  Darstellung  usw.  vgl.  Carvon,  da  es  sehr  glatt  aus  diesem  Molekül 
gewonnen  werden  kann.  Hier  sei  nur  erwähnt,  daß  Wallach  angibt. 
Sdp.  220—221°,  d20  = 0,904,  nD  = 1,45539.  Da  das  Tetrahydrocarvon 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält,  so  kann  es  wie  das  Menthon  in 
optisch  aktiver  wie  in  inaktiver  Form  erhalten  werden. 


2.  Hydriert-cyklische  Ketone  der  Formel  CnH2n_40. 

In  diese  Gruppe  gehören  Bestandteile  ätherischer  Öle,  die  man  wegen 
ihrer  teilweise  ausgezeichneten  Kristallisationsfähigkeit  größtenteils  schon 
sehr  lange  kennt.  Zur  Einteilung  der  hierher  gehörigen  Ketone  ist  zu  be- 
merken, daß  wir  diejenige  in  gesättigte  und  ungesättigte  Ketone  beibehalten, 
so  daß  wir  demnach  auch  hier  hydriert-bicyklische  gesättigte  Ketone  und 
hydriert -monocyklisclie  ungesättigte  Ketone  unterscheiden.  Die  wenigen 
mehrwertigen  Ketoalkohole,  die  bekannt  sind,  sind  bei  denjenigen  Bestand- 
teilen abgehandelt  worden,  von  denen  sie  sich  ableiten. 


«)  Hydriert-bicyklische  Ketone  der  Formel  C10II16O. 

Genau  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  bzw.  Aldehyden, 
die  bicyklischer  Natur  waren,  könnten  wir  theoretisch  die  verschiedensten 
Verbindungen  erhalten,  je  nachdem  sich  ein  Drei-,  Vier-,  Fünf-  usw.-ring 
mit  einem  gleich-  oder  ungleichartigen  anderen  Ringe  kombiniert.  Vir 


Hydriert-bicyklische  Ketone  der  Formel  CI0H16O 
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können  diese  bicyklischen  Moleküle  auch  wie  dort  als  monocyklische 
auffassen,  indem  wir  von  demjenigen  Ring  ausgehen,  der  die  größte 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  aufweist,  in  welchem  alsdann  zwei  Kohlen- 
stoffatome entweder  direkt  oder  durch  Brückenkohlenstoffatome  verbunden 
sind.  Betreffend  die  Nomenklatur  vgl.  man  die  bicyklischen  Kohlenwasser- 
stoffe und  Alkohole. 

Die  bicyklischen  Ketone  sind  demnach  als  „Bicyklanone“  zu  be- 
zeichnen, und  zwar  zählen  wir  bei  der  Bezeichnung  alle  Kohlenstoffatome 
mit,  die  sich  an  der  Ringbildung  beteiligen. 


CH 

h9c<?Nch2 


HCv 


JCH, 


CH2 

I 


CH2 

/ch 

HCf^NCH, 

H2C^CH2 

ch2 

II 


CH 

h2(vTnch. 

2 CH*  2 

HC<V  JCH« 

X 

III 


CH 

h.cvT\ch2 

ch*  2 

h2c^  ^ch2 

CH 

IV 


I wäre  demnach  ein  Bicyklohexan,  II,  III  und  IV  Bicykloheptane;  ersetzen 
wir  in  diesen  Kohlenwasserstoffen  eine  Methylengruppe  durch  die  Keto- 
gruppe,  so  kommen  wir  zu  Bicyklohexanonen  bzw.  Bicykloheptanonen. 
Die  bicyklischen  Ketone,  die  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  Vorkommen 
oder  künstlich  dargestellt  worden  sind,  leiten  sich  von  den  angeführten  Bei- 
spielen ab.  Während  aber  in  der  Natur  nur  Abkömmlinge  der  Typen  I,  III 
und  IV  Vorkommen,  sind  die  Ketone,  die  sich  von  dem  Typus  II  ableiten,  auf 
präparativem  Wege  gewonnen  worden.  Es  sei  daran  erinnert,  daß  Typus  I 
und  II  als  Trioceansystem,  Typus  III  als  Tetroceansystem  und  Typus  IV 
als  Pentoceansystem  bezeichnet  wurden.  Wir  erkennen,  daß  in  der  Natur 
bald  die  Kohlenwasserstoffe  des  einen  Systems  Vorkommen,  bald  die 
Ketone,  zuweilen  kommt  Kohlenwasserstoff  und  Keton  bzw.  Alkohol  vor, 
wie  beim  Sabinen,  Sabinol  und  Tanaceton.  Die  einzelnen  Systeme  teilen 
wir  alsdann  in  einzelne  Typen  ein: 


°i)  Bicyklische  Ketone  C10H,6O  des  Pentoceansy stems  (Bicyklolieptanone). 


Je  nach  der  Substitution  der  Wasserstoffatome  in  der  Muttersubstanz, 

CH 

h2cv^  4">ch2 

tCH2 

Hack^^CO 

CH 


dem  Bicyklo-heptanon  (2),  durch  Methylgruppen  können  wir  zu  verschie- 
denen Typen  kommen;  wir  nehmen  an,  daß  von  drei  Wasserstoffatomen 
zwei  ersetzt  sind,  die  als  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  7 gebunden  auftreten; 
alsdann  liegen  folgende  Möglichkeiten  vor: 
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Bicyklische  Ketone  C10IIi6O  des  Pentoceansystems 

CH 


H,C 


H,C 


CH— CH, 


HX— HC 


H3C— HC 


HX 


CH, 


Diesen  verschiedenen  Typen  würde  demnach  ein  Dimethyl-(7, 7)-bicyklo- 
(1  2 2)-heptan-on  (2)  zugrunde  liegen.  Eine  zweite  Reihe  würde  sich  a 
leiten  vom  Dimethyl-(3,3)-bicyklo-(l,2,2)-heptanon(2);  die  möglichen  Iso- 
merien  ergeben  sich  von  selbst;  es  interessieren  uns  zwei  hierher  gehörige 
Verbindungen: 


°<-ch3 


IIX 


ilc-hc 


VII 

Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  das  dimethylierte  Kohlenstoffatom 
auch  noch  in  anderer  Stellung  zur  Ketogruppe  stehen  konnte;  jedoch 
]jecrt  für  diese  Art  der  Stellung  bisher  keine  praktische  Bedeutung  vor. 
Vuch  ist  von  vornherein  zu  betonen,  daß  die  erwähnten  7 Ketone  bisher 
nicht  sämtlich  bekannt  sind.  Der  Einfachheit  halber  können  wir  auch  in 
vorliegendem  Falle  das  Pentoceansystem  einteilen  in  den  Kampfoceantypus 
— zu  dem  I,  der  gewöhnliche  Kampfer,  gehört,  ferner  wäre  ein  Vor- 
kämpfer das  eine  Fenchokamphoron  - sowie  in  den  Fenchoceantypus  zu 
dem  VI  das  gewöhnliche  Fenchon,  und  das  Kampfenilon  gehören.  er 
andere  Pentoceantypen,  zu  denen  das  Isofenchon  und  das  zweite  Fenc  io- 
kamphoron  zu  rechnen  sind,  wird  weiterhin  ausführlich  berichtet  werden. 


Bicyklische  Ketone  des  Kampfoceantypus 
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Bicyklische  Ketone  des  Kampfoceantypus. 


Über  das  Fenchokamphoron  CgH,  40  vom  Smp.  105°  vgl.  Fenchen. 
Fs  kommt  diesem  Keton  wahrscheinlich  die  Formel: 

CH 


H,C 


CH, 


ch3-c-ch3 


zu. 


CO 


CII 


290.  Kampfer  = Trimethyl-(1,  7,  7)-bicyklo-(l,  2, 2)-heptanon  (2) 

(Laurineen  kampfer) 

CH 


6h3 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Obwohl  der  Kampfer  in 
der  Natur  nicht  sehr  verbreitet  ist,  da  er  sich  nur  in  wenigen  ver- 
schiedenen ätherischen  Ölen  findet,  so  ist  diese  Verbindung  doch  seit 
langem  bekannt,  und  zwar  einzig  und  allein  wegen  ihrer  eigentümlichen 
physikalischen  Eigenschaften.  Wir  kennen  zwar  sowohl  einen  d-,  als  auch 
1-Kampfer,  aber  von  diesen  ist  es  besonders  die  erste  Modifikation,  die 
in  frühester  Zeit  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  zog.  Der  zu  den  Lauraceen 
gehörige  Kampferbaum  (. Laurus  Camphora  L.),  kommt  Wälder  bildend  be- 
sonders im  südlichen  China,  aber  auch  auf  verschiedenen  Inseln,  wie  auf 
Hai-nan,  Formosa  und  einigen  anderen  vor  und  liefert  nicht  nur  ein 
ätherisches  Öl  bei  der  Wasserdampfdestillation  einzelner  Pflanzenteile, 
sondern  setzt  auch  bereits  in  einzelnen  Spalten  des  Holzes  älterer  Bäume 
den  Kampfer  in  kristallisiertem  Zustande  ab.  Besonders  reichlich  ist  der 
Kampfer  in  den  unterirdischen  Holzteilen,  so  besonders  in  den  Wurzeln, 
vorhanden,  weniger  in  dem  oberirdischen  Teil,  wie  in  dem  Stamme^ 
m den  Zweigen  und  noch  weniger  in  den  Bättern  (vgl.  auch  die  Arbeiten 
von  Tschirch  aus  neuerer  Zeit).  Ebenso  scheint  es  sich  mit  dem  Kampferöl 
zu  verhalten,  welches  in  den  oberen  Pflanzenteilen  abnimmt.  Am  meisten 
ampfer  dürfte  in  den  älteren  Bäumen  und  im  dichteren  Holze  vorhanden 
sein.  Das  Verhältnis  zwischen  Kampfer  und  den  übrigen  Bestandteilen 
. es  Kampferöls  ist  nicht  immer  konstant  in  der  Art,  daß  jüngere  Bäume 
in  der  Regel  mehr  Kampferöl  und  weniger  Kampfer  liefern. 

. . hieraus  ergibt  sich  bereits,  daß  man  auf  den  Kampfer  schon  früh- 
zeitig allein  wegen  seines  testen  Aggregatzustandes  aufmerksam  werden 


Skmmler,  Äther.  Öle.  III 
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Kampfer:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 

mußte.  Hinzukommt,  daß  sicli  der  Kampfer  durch  einen  charakteristischen, 
nur  ihm  eigentümlichen  Geruch  auszeichnet  und  daß  er  schon  aus  diesem 
Grunde  neben  der  Anwendung  wegen  seiner  desinfizierenden  Eigenschatten 
in  den  Gebrauch  zunächst  der  ostasiatischen  Völker  überging;  sein  inten- 
siver Geruch  unterdrückt  andere,  häufig  unangenehme  Gerüche  und  dieser 
Umstand  dürfte  im  Zusammenhang  mit  seinen  eben  erwähnten  desinfi- 
zierenden Eigenschaften  seine  Verwendung  hei  der  Einbalsamierung  von 
Leichen  bewirkt  haben.  Es  konnte  nicht  unterbleiben,  daß  man  den 
Kampfer  auch  bald  auf  medizinische  Verwendbarkeit  prüfte,  und  man 
konnte  seiner  Anwendung  alsbald  heilende  Wirkung  zuschreiben.  Bei  den 
Griechen  und  Körnern  scheint  der  Kampfer  unbekannt  gewesen  zu  sein.  Als 

die  Abendländer  später  in  Verbindung  mit  den  ostasiatischen  Ländern  traten, 

wurde  auch  Kampfer  zunächst  nach  den  Mittelmeerländern  gebracht,  bo 
kommt  es,  daß  der  Kampfer  bei  den  Arabern  erst  medizinische  Verwen- 
dung fand,  nachdem  er  bei  den  Chinesen  und  Japanern  schon  lange  vor 
Christi  Geburt  in  Gebrauch  gewesen  war;  auch  im  zwölften  Jahrliunder 
fand  der  Kampfer  bereits  medizinische  Verwendung.  Man  rechnete  den 
Kampfer  bald  zu  den  Harzen,  bald  zu  den  Gummiarten,  bis  ihn  zuerst 
Neumann  als  einen  besonderen  Körper  anführte  (s.  unten). 

Es  ist  ganz  selbstverständlich,  daß  auch  die  Alchemie  und  Chemie 
sich  mit  einem  Körper  befaßte,  der  so  prägnante  Eigenschatten  besaß  und 
in  reinem  Zustande  aus  Pflanzen  abgeschieden  werden  konnte  wie  se  teil 
einer.  Vor  Lavoisier  hielt  man  ihn  vielfach  für  ein  Salz,  wie  alle  sich 
aus  ätherischen  Ölen  fest  ausscheidenden  Bestandteile. 

Wir  lesen  bei  Martins  (A.  25,  305):  „Uber  seinen  Ursprung  war  man 
laI1cre  Zeit  in  Unkenntnis,  und  es  sind  die  sonderbarsten  Ansichten  über 
ihn" verbreitet  gewesen.  Man  hat  den  Kampfer  für  ein  festes  ätherisches 
Öl  für  ein  flüchtiges  ätherisches  Salz,  für  einen  trocknen  Äther,  ur  ein 
Erdharz,  für  eine  vom  Blitz  angezündete  Materie  gehalten  u.  dgl.  m.,  und 
wer  hierüber  ausführlicheres  zu  erfahren  wünscht  den  verweise  ich  auf 

X eumann  (Neumann,  Chemia  medica  1751,  Bd.  H,  u !w 

dessen  Lectiones  chymicae  1727,  S.  95)  und  Dömtukt  (Wittenberg  1793, 
S.  111  wo  sich  eine  Zusammenstellung  des  hierher  gehörigen  nee  . 

Erst  Lavoisier  zerstörte  diese  Ansichten;  ihm  verdanken  wir  die 
Feststellung  der  Tatsache,  daß  die  organischen  Verbindungen  samt  ic 
Kohlenstoff  enthalten,  ihm  verdanken  wir  die  Kenntnis,  daß  die  meisten 
Wasserstoff,  viele  Sauerstoff,  wenige  Stickstoff  und  Schwefel  aufweisen,  ja 
Lavoisier  war  auch  der  erste,  welcher  von  dem  Kampfer  die  organische 
Elementaranalyse  ausführte.  Aber  da  er  nur  mit  elementarem  Sauerstoff 
verbrannte,  so  kann  es  uns  nicht  wundernehmen,  wenn  es  ihm  nicht  gela  g, 
die  Zusammensetzung  des  Kampfers  festzustellen ; jedoch  ist  es  ein  gewa  - 
ti„er  Fortschritt  gegen  früher,  daß  wir  aus  seinen  Analysen  folgern  können, 
dal  da"  Molekül  des  Kampfers  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 

St°ff  Aber  auch  andere  Chemiker  unternahmen  die  Untersuchung  des  mit 
SO  hervorragenden  Eigenschaften  ausgestatteten  Kampfers;  es  gehört  der 
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Kampfer  zu  den  wenigen  Bestandteilen  ätherischer  Öle,  von  denen  wir 
in  der  Periode  1770 — 1830  bereits  Derivate  kennen.  Kosegarten  (Dissert. 
de  campli.  etc.  Gött.  1785)  gewann  durch  Oxydation  des  Kampfers  die 
Kampfersäure;  man  kann  aber  annehmen,  daß  diese  Verbindung  bereits 
vor  Kosegarten  von  anderer  Seite  erhalten  wurde.  Alsdann  untersuchte 
Hänel  (Dissert.  de  campli.,  Lugd.  B.  1793)  den  Kampfer ; vgl.  ferner 
Demachy,  „Laborant  im  Großen“  I,  242;  Färber,  „Beiträge  zur  Mineral- 
geschichte“ I,  370;  Döreeltrt,  „Abhandl.  über  den  Kampfer“,  Witten- 
berg und  Zerbst  1793;  Boüillon-Lagrange,  Ann.  de  Cliim.  23,  153  und 
27,  19,  2221 ; auch  Crells  Ann.  1799,  II,  221,  301 ; Bucholz,  Gehl.  Journ.  9, 
332;  Chevreuil,  Güilb.  Ann.  44,  164;  Gay-Lussac,  A.  cli.  9,  78;  Saussure, 
A.  cli.  13,275;  auch  Schaveigg.  Journ.  29,  173;  Planche,  Journ.  de  Pharm.  I, 
451;  Clemandot,  A.  ch.  8,  75;  Brandes,  Schweigg.  Journ.  38,  269;  Karls, 
Pogg.  Ann.  10,  608;  John,  A.  ch.  31,  332;  Liebig,  Pogg.  Ann.  20,  41. 
Alle  diese  Forscher  beschäftigten  sich  im  wesentlichen  mit  den  physika- 
lischen Eigenschaften  des  Kampfers,  jedoch  auch  mit  der  Analyse,  aber  es 
gelang  nicht  bis  zum  Ende  der  ersten  Periode,  also  bis  zum  Jahre  1830, 
die  Zusammensetzung  dieses  Moleküls  zu  ermitteln,  geschweige  denn  über 
seine  sonstige  Konstitution  Anhaltspunkte  zu  gewinnen.  — Fassen  wir 
demnach  zusammen,  welche  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
von  dem  Kampfer  bis  zum  Jahre  1830  bekannt  waren,  so  kannte  man 
mehr  oder  weniger  genau  seinen  Schmelz-  und  Siedepunkt,  man  wußte 
ferner,  daß  der  Kampfer,  auf  Wasser  geworfen,  in  rotierende  Bewegung 
gerät;  schon  vor  Lavoisier  führte  Romien  im  Jahre  1748  diese  Bewegungen 
des  Kampfers  auf  Wasser  auf  elektrische  Erregung  zurück,  eine  Ansicht, 
welcher  Volta  nicht  zustimmte.  Außerdem  war  durch  die  epochemachen- 
den Untersuchungen  Biots  festgestellt  worden,  daß  der  Kampfer  in  gas- 
förmigem Zustande  optisch  aktiv  ist.  Von  Derivaten  war  die  Kampfersäure 
bekannt,  einige  Salze  derselben,  ferner  hatte  man  ihr  Anhydrid  und  viel- 
leicht auch  schon  die  Kampforonsäure  usw.  in  Händen  gehabt;  nicht  jedoch 
stand  die  Bruttoformel  des  Kampfers  fest,  selbst  Liebig  war  nicht  imstande 
gewesen,  diese  Frage  zu  lösen  und  gab  für  den  Kampfer  eine  falsche  Zu- 
sammensetzung an;  auch  war  die  künstliche  Darstellung  des  Kampfers 
bis  zum  Jahre  1830  noch  nicht  gelungen. 

Erst  zu  Beginn  der  nächsten  Periode  1830 — 1857  kommt  Klarheit  in 
mehrere  wichtige  Kampferfragen.  Besonders  ist  zu  betonen,  daß  man  alsbald 
lernte,  den  Kampfer  von  anderen  festen  Verbindungen  zu  unterscheiden, 
die  sich  ebenfalls  aus  ätherischen  Ölen  abschieden  und  die  man  vielfach 
füi  identisch  mit  diesem  hielt  bzw.  denen  man  den  Kollektivnamen  Kampfer 
gab,  wodurch  die  heterogensten  chemischen  Verbindungen  vereinigt  wurden. 
Die  organische  Elementaranalyse,  welche  durch  Gay-Lussac  und  Liebig 
weitei  ausgearbeitet  worden  war,  gestattete  zu  Beginn  der  dreißiger  Jahre 
auch  die  Zusammensetzung  des  Kampfers  endgültig  zu  ermitteln.  Dumas 
( . ch.  48,  430;  A.  6,  245)  brachte  im  Jahre  1833  die  nun  nicht  mehr 
anzuzweifelnde  Bruttoformel  des  Kampfers,  indem  er  gleichzeitig  Dampf- 
c ichtebestimmungen  ausführte.  Vgl.  ferner  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  302). 

22* 
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Fremy  (A.  15,  286)  erhält  bei  der  Destillation  des  Kampfers  über 

Kalk  „Camphron“  und  „Naphtalin“. 

Es  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  die  Feststellung  der  wahren  Kampfer- 
formel auch  auf  die  Erkenntnis  der  übrigen  Kampferderivate  ihren  be- 
fruchtenden Einfluß  ausüben  mußte;  namentlich  wurden  in  erster  Linie  die 
Kampfersäure  nebst  ihren  Derivaten  davon  betroffen.  Bouillon-Lagrange, 
Brandes  und  Liebig  hatten  diese  Säure  ebenfalls  untersucht,  sie  waren 
jedoch  auf  Grund  ihrer  Analysen  nicht  imstande  gewesen,  die  wahre  Zu- 
sammensetzung zu  ermitteln  (vgl.  A.  22,  50).  Erst  Malaguti  (A.  22,  32) 
zeigte,  daß  die  Kampfersäure  C10H16O4,  das  Kampfersäureanhydrid  C10H14O3 
zusammengesetzt  sind;  auch  von  den  Kampfersäureestein  feitigt  M.  Ana 
lysen  an.  — Fast  gleichzeitig  mit  Malaguti  beschäftigt  sich  Laurent 
fA  22  135)  mit  der  Zusammensetzung  der  Kampfersäure;  L.  kommt  zu  dem- 
selben Resultat  wie  M.,  daß  die  Kampfersäure  C10H16O4  zusammengesetzt 
sei.  A.  a.  0.,  S.  136  kommt  L.  auf  seine  Ansicht  über  das  Kampfogen 
(C  H .),  das  Hydrat,  den  Kampfer,  und  die  Kampfersäure  zu  sprechen. 

10  Martius  (A.  25,  305)  bringt  Mitteilungen  über  die  Herkunft  des  ge- 
wöhnlichen Kampfers  C10H16O  und  über  den  Borneokampfer,  auch  über 
die  Kampferöle.  In  einer  zweiten  Arbeit  (A..  27 , 44)  vervollständigt 
Martius  seine  Mitteilungen.  Ferner  stellt  er  einige  Versuche  mit  dein 
Kampferöl  an,  besonders  bringt  er  Elementaranalysen;  M.  erkennt,  daß 
das  rohe  Kampferöl  eine  beträchtliche  Menge  Kampfer  gelöst  enthält,  und 
daß  die  bereits  von  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  302)  ausgesprochene  An- 
sicht richtig  ist,  daß  der  Kampfer  durch  Verdunsten  des  flüchtigeren 

Kampferöls  ausgeschieden  wird.  . , 

Mulder  (A.  31,  67)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  dem  Kampfer  und 
dem  Kampferöl.  Er  kommt  zu  der  Ansicht:  „Das  Kampferöl  ist  also  ein 
Gemenge  eines  Öles  C10H10  mit  Kampfer  und  der  Kampfer  selbst  ist  ein 
Oxyd  dieses  Öles.“  Vgl.  dazu  die  Notiz  von  Liebig,  wonach  es  Macfar- 
lane  gelungen  sei,  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  das  Kampferöl  m 
Kampfer  überzuführen;  wahrscheinlich  ist  ein  großer  Teil  des  hierbei  er- 
haltenen Kampfers  bereits  als  solcher  vorhanden  gewesen. 

Pelouze  (Journ.  de  Pharm.  26,  645;  A.  40  [1841],  328)  untersucht 
den  Borneokampfer,  stellt  seine  Bruttoformel  zu  C10H18O  fest  und  ist  der 
erste,  der  durch  Oxydation  des  Borneokampfers  mit  Salpetersaure  den 

gewöhnlichen  Laurineenkampfer  C10HlßO  gewinnt. 

Gerhardt  (A.  45  [1843],  29)  veröffentlicht  seine  Untersuchung  über 

das  Baldrianöl,  über  das  Borneol  und  über  den  Kampfer.  Gerhardt  und 
Cahours  (a.  a.  0.,  S.  40)  hatten  bereits  im  Jahre  1840  durch  Oxydation 
des  Baldrianöls  mit  rauchender  Salpetersäure  Kampfer  erhalten;  G.  luhr 
die  Entstehung  des  letzteren  auf  die  Anwesenheit  von  Borneol  zurücv. 
Über  das  Verhältnis  des  Borneols  zum  Kampfer  sagt  G.  S.  41:  „Das 
Borneol  und  der  Kampfer  der  Laurineen  stehen  unter  sich,  wie  man  sieh  , 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  und  Bildung  in  demselben  Verhältnis 

wie  der  Alkohol  und  der  Aldehyd.“ 

Claus  (A.  44  [1842],  301)  berichtet  über  das  Verhalten  des  Kampleis 
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zu  Chlor,  Brom  und  Jod.  Bei  der  Destillation  gleicher  Teile  Kampfer 
und  Jod  erhält  er  ein  Destillat,  welches  sich  in  zwei  Schichten  trennt. 
Die  obere  Schicht,  welche  die  Hauptmasse  des  Destillates  ausmacht,  be- 
steht aus  „Camphin“  und  dem  „Camphokreosot“.  Den  Analysen  nach 
dürfte  das  „Camphin“  im  wesentlichen  C10H18  gewesen  sein  (vgl.  auch 
Armstrong  und  Easkell,  B.  11,  151);  das  „Camphokreosot“  ist  Carvacrol 
(Schweitzee,  J.  pr.  26,  148  und  A.  40,  333). 

Delalande  (A.  ch.  I,  120;  A.  38  [1841],  337)  leitete  Kampferdampf 
über  ein  Gemenge  von  Kali  und  Kalk  bei  300—400°;  hierbei  gewann 
D.  die  „Campholsäure“,  die  er  auch  richtig  als  C10H18O2  zusammengesetzt 
erkannte.  Durch  Destillation  der  Kampfolsäure  über  P205  gewann  er 
einen  Kohlenwasserstoff,  den  er  „Campholen“  nannte ; außerdem  destillierte 
er  den  kampfolsauren  Kalk  und  nannte  das  entstehende  Produkt  „Cain- 
pholon“.  — Ebenso  beschäftigte  sich  Baeth  (A.  107,  249)  mit  der  „Camphol- 
säure“. 

Laueent  (C.  r.  1846,  143;  A.  60,  326)  untersucht  die  Kampferamin- 
säure, das  Kampferimid  und  einige  andere  Amidsäuren. 

Beethelot  (A.  88  [1853],  311)  bringt  ebenfalls  eine  Notiz  „zur  Kenntnis 
der  Kampfersäure“,  indem  er  letztere  mit  Glycerin  usw.  behandelt,  wobei 
er  das  „Camphorin“  erhält. 

Fassen  wir  die  Resultate  der  Untersuchungen  über  den  Kampfer  und 
seine  Derivate  in  der  Periode  1830 — 1857  zusammen,  so  sind  folgende 
Punkte  als  die  wichtigsten  zu  erwähnen.  Dumas  stellt  im  Jahre  1833 
die  Bruttoformel  C10H160  fest;  ferner  gelingt  es  im  Jahre  1841  Pelouze, 
das  Borneol  durch  Oxydation  in  Kampfer  überzuführen,  ebenso  Geehaedt 
und  Cahoues  im  Jahre  1840  bzw.  1843.  Von  den  Derivaten  wird  die 
Formel  der  Kampfersäure  zu  C10H]6O4  ermittelt,  ferner  wird  die  Kenntnis 
dieser  Säure  (vgl.  unten)  durch  die  Studien  von  Malaguti  (J.  pr.  11,  294; 
67,  277)  und  Laueent  (J.  pr.  11,  287;  35,  501)  wesentlich  erweitert; 
ebenso  beschäftigt  sich  mit  der  Kampfersäure  Waltee  (A.  36,  59;  48,  248). 
Auch  das  Kampferphoron  C9H140  wird  1849  von  Geehaedt  und  Lies- 
Bodaet  (A.  72,  293)  durch  trockne  Destillation  des  kampfersauren  Kalks 
erhalten.  Als  neues  Derivat  des  Kampfers  lehrt  Delalande  im  Jahre  1841 
die  Kampfolsäure  C10H18O2  kennen.  Es  gelang  jedoch  in  dieser  Periode 
noch  nicht,  in  guter  Ausbeute  durch  Reduktion  vom  Kampfer  zum  Borneol 
zu  kommen.  Nichtsdestoweniger  sprach  Geehaedt  im  Jahre  1842  die  Ansicht 
aus,  daß  der  Kampfer  ein  Aldehyd  und  das  Borneol  der  zugehörige  Alkohol 
sei.  Auch  war  es  natürlich,  daß  man  alle  Derivate,  die  man  bis  dahin  er- 
halten hatte,  noch  nicht  in  ihrer  Zusammensetzung  erkennen  konnte.  So 
wußte  man  mit  dem  „Camphron“  Fe^mys  (A.  15,  286)  nichts  anzufangen; 
Limpeicht  (Lehrbuch,  1862)  erkannte  ganz  richtig,  daß  es  hauptsächlich 
aus  einem  Kohlenwasserstoff  besteht,  der  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern 
vermischt  ist;  dem  Kohlenwasserstoff  gab  L.  die  Zusammensetzung  C9H12. 
Ferner  leitete  D’Aecet  (A.  28,  83)  Kampferdampf  über  rotglühendes  Eisen, 
)'obei  Benzol  oder  ein  isomerer  Kohlenwasserstoff  entstehen  soll.  Wichtig 
ist  ferner  die  Zerlegung  des  Kampfers  mit  P205  oder  Chlorzink  in  Wasser 
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und  Cymol  (Delalande,  A.  38,  342  und  Gerhardt,  Grhdt.  III,  693).  — 
Auch  mit  den  optischen  Eigenschaften  des  Kampfers  beschäftigte  man 
sich  (Pelouze,  C.  r.  11,  305  und  Biot,  C.  r.  11,  375).  Schon  früher  hatte 
Biot  beobachtet,  daß  der  Kampfer  rechtsdrehend  ist.  Den  linksdrehenden 
Kampfer  fanden  Dessaignes  und  Chautard  (Journ.  de  Pharm.  III,  13,  241) 
und  Chautard  (C.  r.  37,  166)  im  Jahre  1848  im  ätherischen  Öl  von  Matn- 
caria  Parthenium  L.;  man  beobachtete,  daß  er  gleich  stark  nach  links  dreht, 
wie  der  gewöhnliche  Kampfer  nach  rechts  und  daß  er  auch  eine  links- 
drehende Kampfersäure  liefert.  Den  inaktiven  Kampfer  will  Proust  im 
Rosmarin-,  Majoran-,  Lavendel-  und  Salbeiöl  beobachtet  haben,  ebenso 
soll  nach  Dumas  das  Lavendelöl  inaktiven  Kampfer  enthalten  (A.  cli.  50, 
226;  vgl.  auch  Biot,  C.  r.  15,  710).  Auch  durch  Oxydation  des  1-Borneols 
des  Krappfuselöls  hat  Jeanjean  (A.  101,  94)  linksdrehenden  Kampfer  er- 
halten. Schließlich  sei  erwähnt,  daß  Döpping  (A.  49,  353)  .bei  der  ( xy- 
dation  des  bei  der  Destillation  des  Bernsteins  erhaltenen  Öles  Kampier 
erhielt,  Liebig  durch  Oxydation  des  Kampferöls  mit  Salpetersäure  (A.  31,  72) 
und  Rochleder  bei  der  Oxydation  des  Baldrianöls  mit  Salpetersaure 
A.  44,  1).  Heute  wissen  wir,  daß  dieser  Kampfer  sowohl  vom  Borneol 
herrühren  kann,  als  auch  vom  Kämpfen,  jedoch  kannte  man  die  Gewinnung 
des  Kampfers  aus  letzterem  Kohlenwasserstoff  bis  zum  Jahre  1857  noch 
nicht.  — Von  chemischen  Reaktionen  ist  die  Einwirkung  freien  Chlors 
(Claus,  J.  pr.  25,  275)  studiert  worden,  ebenso  die  Einwirkung  von  Brom. 
Gerhardt  (Grhdt.  III,  694)  hat  die  Einwirkung  von  PC15,  Claus  jene 

von  Phosphorbromür  auf  Kampfer  untersucht.  > 

Über  die  Konstitution  des  Kampfers  war  man  sich  im  Jahre  18jW 
nicht  im  klaren;  man  kannte  damals  gut  die  Klasse  der  Alkohole,  Alde- 
hyde Säuren,  Ester  und  Äther,  nicht  jedoch  unterschied  man  von  diesen 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen  die  Klasse  der  Ketone  als  solche  m zu- 
sammenfassendem Sinne,  obwohl  Aceton  usw.  bekannt  waren.  Der  Kampier 
C H .0  zeigte  Ähnlichkeit  mit  den  Alkoholen,  indem  er  unter  Wasser- 
abspaltung einen  Kohlenwasserstoff  C10H14  lieferte.  Anderseits  zeigte  er 
Ähnlichkeit  mit  den  Aldehyden,  da  er  bei  der  Behandlung  mit  alkoho- 
lischem Kali  zweifellos  Borneol  lieferte;  auch  wollte  Berthelot  die  zu- 
gehörige Säure  C10H1GO2  in  der  Kampfinsäure  sehen.  Jedoch  neigte  man 
nicht  allgemein  zu  dieser  Annahme  der  Aldehydnatur  des  Kampfers.  L umas 
(Handb.  der  angew.  Chemie  1846,  7,  236)  sagt:  „Ohne  Zweitel  besteht  eine 
Analogie  zwischen  der  Kampfer-,  Alkohol-  und  Aldehydgruppe,  wir  sind 
aber,  wenigstens  bis  jetzt,  noch  nicht  berechtigt,  die  Kampferarten  weder 
mit  der  einen,  noch  mit  der  andern  der  beiden  übrigen  Gruppen  zu 

vereinigen.“  . . c 

In  der  nächsten  Periode,  1857-1872,  beschäftigt  man  sich  anlangs 

hauptsächlich  mit  der  Konstitution  des  Kampfers;  Berthelot  gelingt  es, 

in  glatter  Weise  durch  Reduktion  vom  Kampfer  zum  Borneol  rückwärts  zu 

kommen,  während  man  den  Übergang  vom  Borneol  zum  Kampfer  bereits  seit 

den  Jahren  1840  bzw.  1841  kannte.  Berthelot  (A.  110  [1859],  368)  erhitzt 

Kampfer  mit  alkoholischer  Natronlauge  in  zugeschmolzenen  Rohren  aut 
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2g0_200°;  er  erhielt  dabei  Borneol,  außerdem  eine  Säure,  deren  Zusammen- 
setzung er  zu  C10HlßO2  angibt.  Wie  sich  später  herausstellte,  kommt  dei 
Säure  jedoch  die  Bruttoformel  C10H18O2  zu.  Beiithelot  wollte  die  analoge 
Umsetzung  herbeiführen,  wie  sie  von  Cannizzaro  beim  Benzaldehyd  in 
Benzylalkohol  und  Benzoesäure  bewirkt  worden  war;  die  Säure  CJ0O16O3 
nannte  B.  Camphinsäure.  Aus  diesem  Grunde  sieht  Berthelot  (A.  112, 
363)  den  Kampfer  als  einen  Aldehyd  an,  zu  dem  das  ,, Camphol“  (Borneol) 
als  Alkohol  gehört.  — Wie  allgemein  diese  Anschauung,  daß  der  Kampfer 
ein  Aldehyd  sei,  damals  galt,  möge  aus  folgender  Stelle  erkannt  werden. 
Oppenheim  beginnt  (A.  120  [1861],  350)  seine  Abhandlung  über  den 
Menthakampfer  folgendermaßen:  „Man  weiß,  daß  der  gewöhnliche  Kampfer 
der  Aldehyd  des  Borneols  ist;  ich  stellte  mir  die  Frage,  welcher  dieser 
beiden  Kampferarten  der  Menthakampfer  entspreche." 

Alsbald  jedoch  kamen  wiederum  Zweifel  an  der  Aldehydnatur,  so 
daß  sich  einige  Chemiker  mit  aller  Bestimmtheit  dagegen  erklärten;,  so 
betonen  Tollens  und  Fittig  (A.  129  [1864],  371)  in  ihrer  Arbeit  „Über 
die  Aldehydnatur  des  Kampfers",  daß  dieser  nicht  als  ein  Aldehyd  be- 
trachtet werden  kann,  1.  da  der  Kampfer  sich  durch  Oxydation  nicht  in 
eine  Säure  C10H]6O2  verwandle;  Versuche  mit  Chromsäure  usw.  ergaben 
negatives  Resultat;  2.  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
gehe  der  Kampfer  nicht  in  Borneol  über;  Versuche  mit  Natriumamalgam 
auf  die  Lösung  des  Kampfers  in  Alkohol  ebenso  wie  in  Essigsäure  ergaben 
ein  negatives  Resultat;  3.  der  Kampfer  verbindet  sich  nicht  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  usw.  T.  und  F.  gehen  ferner  den  Smp.  der 
Kampfersäure  zu  175 — 178°  an,  während  er  bisher  seit  Brandes  niedriger 
angenommen  worden  war. 

Schief  (Spl.  III  [1864/65],  361)  führt  für  die  Aldehydnatur  des 
Kampfers  sein  Verhalten  gegen  Anilin  an. 

Eine  neue  künstliche  Darstellungsweise  des  Kampfers  stammt  von 
Berthelot  (C.  r.  47,  366;  J.  1858,  441)  her,  der  Kämpfen  aus  Pinen- 
hydrochlorid  darstellt  und  dieses  mittels  Platinschwarz  zu  Kampfer  oxydiert 
haben  will. 

Ferner  wird  von  Baubigny  (C.  r.  63,  221  ; C.  1866,  968;  Z.  1867,  71) 
eine  neue  Reduktionsmethode  angeführt  im  Gegensatz  zu  Tollens  und 
Fittig,  welche  bestritten,  daß  durch  direkte  Reduktion  des  Kampfers 
Alkohol  entstehe.  Mit  diesen  Versuchen  Baubignys  wurde  bei  der  Reduk- 
tion, wie  später  erwiesen  wurde,  zuerst  das  Isoborneol  erhalten  (vgl.  dieses 
und  Borneol),  von  dein  hierbei  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  wie 
besonders  Montgolfier,  Haller  und  Beckmann  zeigten,  größere  Mengen 
entstehen  können. 

Auf  die  Wasserabspaltung  aus  dem  Kampfer  durch  schmelzendes 
Chlorzink  kommt  man  in  dieser  Periode  ebenfalls  zurück,  und  zwar 
Fittig,  Köbrich  und  Jilke  (A.  145  [1868],  129).  Bei  dieser  Reaktion 
hatten  Dumas,  Delalande  und  Gerhardt  C10H14  gewonnen,  das  Ger- 
hardt und  Cahours  (A.  38,  345)  für  identisch  mit  dem  Cymol  im  Römisch- 
Kümmelöl  hielten.  F.,  K.  und  J.  erhielten  bei  dieser  Reaktion  außer 
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Cymol  eine  ganze  Reilie  anderer  Kohlenwasserstoffe,  auf  die  späterhin  ein- 
gegangen werden  wird;  auch  genannte  Forscher  kamen  zu  der  Ansicht, 
daß  Cymol  mit  dem  aus  dem  Kampfer  gewonnenen  Kohlenwasserstoff  C10H14 
identisch  ist.  — 

Die  Darstellung  des  Kampfers  aus  Kämpfen  verbessert  Berthelot 
(A.  150,  373;  C.  r.  68,  334),  indem  er  den  Kohlenwasserstoff  mittels  reiner 
Chromsäure  oxydiert,  welch  letztere  er  in  wenig  Wasser  löst. 

Von  Wheeler  (A.  146  [1868],  80)  stammt  alsdann  eine  Angabe  über 
die  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Kampfer. 

Nicht  unerwähnt  darf  bleiben,  daß  aus  dem  Kampfer  ein  indifferentes 
Produkt  bereits  in  der  vergangenen  Periode  von  Chautard  (J.  pr.  71,  310) 


in  rohem  Zustande  erhalten  wurde;  er  nannte  dasselbe  „Campliren“  und 
gibt  an,  daß  sein  Volumgewicht  bei  6°  = 0,974  ist  und  daß  es  bei  240° 
siedet.  Limpricht  und  Schwanert  (Ltmpricht,  Org.  Chemie  1862,  998) 
wollen  gefunden  haben,  daß  diese  Verbindung  identisch  mit  dem  Kampfer- 
phoron  sei,  der  Sdp.  liege  bei  225—240°,  das  Volumgewicht  betrage  bei 
20°  = 0,9614.  Erst  in  der  allerletzten  Periode  wurde  nachgewiesen,  daß 
dieser  Körper  Carvenon  C10H10O  ist  (vgl.  dieses). 

Über  eine  neue  Darstellungsweise  des  Kampfers,  die  vom  Terpentinöl 
direkt  zum  Kampfer  führen  soll,  vgl.  Dusart  (Z.  1867,  351). 

Mit  dem  Jahre  1871  beginnt  Kachler  (A.  159,  281)  seine  Unter- 
suchungen in  der  Kampferreihe.  Zunächst  oxydiert  er  Kampfer  mit 
Salpetersäure;  bei  dieser  Oxydation  hat  man  bisher  Kampfersäure  be- 
kommen, außerdem  erhielt  Schwanert  (A.  128,  77)  eine  nicht  kristalli- 
sierbare Säure,  die  er  „Kamphresinsäure“  nannte.  Ferner  beobachtete 
Schlebusch  (B.  3 [1870],  591)  dabei  die  Bildung  kleiner  Mengen  eines 
Tetranitrokampfers.  Kachler  beobachtete  nun  die  Entstehung  des  salpetei- 
sauren  Kampfers.  Als  wichtigstes  Ergebnis  seiner  Arbeit  müssen  wir 
jedoch  die  Isolierung  der  Kamphoronsäure  C9H14O0  bezeichnen;  die  übrigen 
entstehenden  sauren  Produkte  werden  späterhin  Erwähnung  finden. 

Weyl  (B.  1 [1868],  94)  hatte  vorher  seine  Arbeit  „Zur  Charakteristik 
des  Kampfers  und  der  Kampfersäure“  veröffentlicht  und  kommt  dabei  zu 
der  gleichen  Ansicht  wie  Tollens  und  Fittig,  daß  der  Kampfer  kein 
Aldehyd  sei,  sondern  ein  Keton.  „Trägt  man  bei  der  Erörterung  der 
Frage  nach  dem  chemischen  Charakter  des  Kampfers  den  angeführten 
Tatsachen  Rechnung,  so  drängt  sich  die  Vermutung  auf,  daß  er  ein  Aceton 
ist,  in  welchem  die  zweiwertige  Gruppe  CO  durch  zwei  Affinitäten  eines 
in  sich  zusammenhängenden  Kohlenwasserstoffs  C9H16  gesättigt  ist.“  W. 
zieht  alsdann  die  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  heran,  indem  er  sowohl 
die  Kampfersäure,  als  auch  den  Kampfer  reduziert  und  hierbei  eine  An- 
zahl von  Kohlenwasserstoffen,  unter  diesen  auch  C10H20,  gewinnt.  So  richtig 
die  Schlüsse,  welche  W.  aus  der  Entstehung  der  Kampfersäure  C10H16O4 
zieht,  für  die  Konstitution  des  Kampfers  sind,  so  wenig  beweisend  sind  die 
Schlüsse,  die  er  aus  den  Reduktionsprodukten  zieht;  namentlich  kommt 
er  für  die  Konstitution  der  Kampfersäure  als  einbasische  Säure  zu  falscher 
Auffassung.  Die  Umlagerungsfähigkeit  der  hydriert-cyklischen  Verbindungen 
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durch  saure  Reagentien  kannte  man  damals  noch  nicht,  so  daß  man  sich 
nicht  scheute,  aus  Reaktionsprodukten  die  in  sauren  Lösungen  erhalten 
wurden,  beweisende  Schlüsse  bezüglich  der  Konstitution  des  Ausgangs- 
moleküls zu  ziehen. 

Auch  Berthelot  (Bl.  II,  11,  98;  J.  1869,  334)  laßt  die  Kampier- 
säure als  eine  Verbindung  von  Ameisensäure  und  Acetonsäure  C9H1603  auf. 

Zu  anderer  Auffassung  über  die  Konstitution  des  Kampfers  kommt 
V.  Meyer  (B.  3 [1870],  116).  Zunächst  stellt  er  fest,  daß  die  Kampfer- 
säure zweibasisch  ist,  wie  schon  aus  den  Versuchen  von  Moitessier 
(J.  1866,  410)  gefolgert  werden  konnte,  der  bei  der  Destillation  des 
kampfersauren  Kupfers  einen  Kohlenwasserstoff  C8H14  gewann.  V.  Meyer 
zieht  alsdann  besonders  für  die  Konstitution  des  Kampfers  seine  Umwand- 
lung in  Cymol  und  seine  Nichtreduzierbarkeit  mit  Natriumamalgam  heran. 
Gegen  die  Alkoholnatur  spreche  am  meisten,  daß  er  mit  Chloracetyl  nicht 
reagiere  (vgl.  auch  Baubigny,  C.  1868,  831),  so  daß  M.  schließlich  zu  der 
Ansicht  kommt,  daß  der  Kampfer  wahrscheinlich  ein  Oxyd  sei,  indem  er 
besonders  die  Oxydation  des  Kampfercymols  durch  Fettig  und  Ferber 
(Z.  1865,  289)  zur  Uvitinsäure  bzw.  durch  Fittig,  Köbrich  und  Jilke 
(A.  145,  144)  zur  Terephtalsäure  zum  Beweise  heranzieht. 

Auch  Hlasiwetz  (B.  3,  539)  kommt  zu  der  Ansicht,  daß  der  Kampfer 
weder  ein  Aldehyd,  noch  Keton,  noch  Alkohol,  sondern  ein  Oxyd  sei, 
jedoch  nimmt  er  im  Gegensatz  zu  V.  Meyer  mehrere  Kohlenstoffringe 
an,  indem  er  sich  besonders  auf  die  vermeintliche  Synthese  eines  Terpens 
von  seiten  Bauers  stützt  (C.  1869,  441),  der  vom  Amylen  ausgeht,  ferner 
besonders  auf  die  Bildung  der  Pimelinsäure,  die  beim  Schmelzen  der 
Kampfersäure  mit  Kalihydrat  entstehe  (C.  1868,  255). 

Kachler  kommt  in  einer  zweiten  Abhandlung  (A.  161,  259)  zu  Beginn 
des  Jahres  1872  auf  die  Kampfolsäure  und  Kampfinsäure  zu  sprechen  und 
zeigt,  daß  beide  identisch  sind;  hiermit  fällt  ein  Hauptgrund  weg  für  die 
Annahme,  daß  der  Kampfer  Aldehydnatur  besitze. 

Fassen  wir  die  wichtigsten  Resultate,  welche  sich  aus  den  Arbeiten 
in  der  Periode  1857  — 1872  für  die  Erkenntnis  der  Eigenschaften  des 
Kampfers  ergaben,  zusammen,  so  ist  in  bezug  auf  das  Vorkommen  des 
Kampfers  wenig  Neues  gefunden  worden.  Für  die  künstliche  Darstellung 
ist  von  großer  Wichtigkeit,  daß  Berthelot  zeigt,  daß  Kämpfen  ein  Kohlen- 
wasserstoff, den  er  in  dieser  Periode  in  reinem  Zustande  gewinnt  und  den 
er  als  die  zum  Kampfer  gehörige  Base  ansieht,  durch  Oxydation  in 
Kampfer  übergeht.  In  physikalischer  Hinsicht  sind  keine  wesentlichen  neuen 
Beobachtungen  hinzugefügt  worden.  Unter  den  chemischen  Reaktionen  ist 
von  besonderem  Interesse  die  Reduktion  des  Kampfers  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  mit  Natrium.  Diese  Umsetzung  sei,  wie  man  zuerst  glaubte, 
durch  die  alkoholische  Natur  des  Kampfers  hervorgerufen,  aber  bereits 
Baubigny  zeigte,  wie  erwähnt,  daß  der  Kampfer  mit  Acetylchlorid  nicht 
reagiere  und  Hlasiwetz  faßt  diese  Reaktion  ganz  richtig  auf,  indem  er 
sagt:  „Wahrscheinlich  also  enthält  doch  der  Kampfer  einen  Anteil  Wasser- 
stoff, der  in  der  Nähe  des  Sauerstoffs  gelagert  ist.“  Als  wichtigstes 
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Oxydationsergebnis  des  Kampfers  ist  aus  dieser  Periode  die  Darstellung 
der  Kampforonsäure  Kachlers  zu  erwähnen.  Alle  anderen  Reaktionen, 
wie  die  Einwirkung  von  Halogen,  PC15  usw.,  so  wichtig  sie  späterhin  für 
den  Abbau  des  Kampfers  wurden,  waren  bis  dahin  wenig  durchsichtig.  — 
Über  die  Konstitution  des  Kampfers  waren  die  Ansichten  der  Chemiker, 
wie  am  Schlüsse  der  vorigen  Periode,  noch  geteilt.  Die  Entwicklung 
der  organischen  Chemie  in  dieser  Periode,  in  der  man  dazu  kam,  für 
die  Benzolderivate  einen  besonderen  Kern  anzunehmen,  mußte  auch  von 
Einfluß  sein  auf  die  Auffassung  der  Konstitution  des  Kampfers;  daß 
letzteres  Molekül  in  Cymol  überging,  das  man  als  Benzolabkömmling  er- 
kannt hatte,  veranlaßte  einen  Teil  der  Chemiker,  cyklische  Anordnung  der 
Atome  auch  im  Kampfermolekül  anzunehmen.  «Jedoch  nicht  alle  waren 
dieser  Ansicht,  sondern  wollten  das  Cymolmolekül  erst  während  der 
Wasserabspaltung  zustande  kommen  lassen.  Als  zweites  Moment  für  die 
Auffassung  der  Konstitution  des  Kampfers,  das  ebenfalls  in  der  Entwick- 
lung der  organischen  Chemie  lag,  war  die  Erkennung  und  Abtiennung 
der  Klasse  der  Ketone,  die  man  als  Oxydationsprodukte  der  sekundären 
Alkohole  scharf  charakterisierte.  So  kommt  es,  daß  zu  Beginn  des 
«Jahres  1872  der  eine  Teil  der  Chemiker  den  Kampfer  als  Aldehyd,  der 
andere  als  Keton,  der  dritte  als  Oxyd  ansah;  nur  in  der  Auffassung, 
daß  der  Kampfer  kein  Alkohol  sei,  scheint  man  sich  einig  gewesen 

zu  sein. 

So  lagen  die  Verhältnisse  zu  Beginn  der  nächsten  Periode  1872—1887 
in  der  Kampferfrage  verworrener  denn  je;  und  noch  lange  sollte  es 
dauern,  ehe  man  sich  am  Schluß  dieser  Periode  zu  der  Ansicht  durchlang, 
daß  im  Kampfer  ein  cyklisches  Keton  vorliegt,  wie  Weyl  bereits  im 
Jahre  1868  angenommen  hatte,  und  ehe  besonders  durch  die  physikalisch 
chemische  Untersuchungsmethode  erkannt  wurde,  daß  im  Kampfer  ein 
bicyklisches  Keton  vorliegt,  Waren  diese  Ergebnisse,  die  die  Periode 
bis  zum  Jahre  1887  zeitigte,  auch  groß,  so  sollte  es  doch  erst  der 
nächsten  Vorbehalten  bleiben,  völlige  Klarheit  über  die  Konstitution  des 
Kampfers  zu  bringen. 

Nicht  hoch  genug  kann  das  Verdienst  Bredts  für  die  Erkenntnis  der 
Konstitution  des  Kampfers  und  der  mit  ihm  nahe  verwandten  Verbin- 
dungen angeschlagen  werden,  welcher  zeigte,  daß  an  der  Ringbildung  die 
Isopropylgruppe  beteiligt  ist  und  die  heute  allgemein  angenommene  Formel 
für  den  Kampfers  aufstellte.  Gelegentlich  der  Besprechung  der  Konsti- 
tution und  Geschichte  des  Kampfers  wird  eingehend  erörtert  werden,  wie 
sich  seit  dem  Jahre  1872  in  den  beiden  letzten  Perioden  die  allmähliche 
Entwicklung  in  der  Erkenntnis  der  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften des  Kampfers  gestaltete,  welche  Hindernisse  aus  dem  Wege  ge- 
räumt werden  mußten,  und  welches  Beobachtungsmaterial  herbeigebracht 
wurde,  um  schließlich  in  der  Formel  Bredts  ein  Molekül  zu  konstruieren, 
das  in  seinem  Bau  allen  bisherigen  Reaktionen  gerecht  wird. 

Wie  wenig  jedoch  die  von  Bredt  vorgeschlagene  Formel  zunächst 
allgemein  angenommen  wurde,  erkennt  man  aus  folgender  Stelle  („Struktur- 
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und  stereochemische  Studien  in  der  Kampfergruppe“  von  Ossian  Aschan, 
Helsingfors  1895,  S.  43):  „Jedes  für  sich  genommen,  genügen  diese  Argu- 
mente kaum  zur  Erlangung  eines  bestimmten  Urteils.  Wenn  man  sie 
aber  zusammen,  eins  nach  dem  anderen,  erwägt,  fällt  der  Totaleindruck 
nicht  zum  Gunsten  der  Bredt sehen  Anschauung  aus.  Bei  dem  jetzigen 
Stand  unserer  Kenntnisse  sehe  ich  mich  deshalb  veranlaßt  auszusprechen, 
daß  auch  die  genannte  Formel  dem  Verhalten  der  Kampferverbindungen 
nicht  genügend  Rechnung  trägt.“  S.  45:  „Von  den  zur  Zeit  bekannten 
Formeln  für  Kampfer  bzw.  Kampfersäure  steht  keine  mit  den  bekannten 
Tatsachen  völlig  in  Übereinstimmung.“ 

In  den  letzten  beiden  Perioden  gelang  es  auch,  über  das  Vorkommen 
des  Kampfers  Klarheit  zu  gewinnen:  alte  Angaben  über  das  Vorkommen 
in  ätherischen  Ölen  konnten  berichtigt,  neue  Angaben  den  alten  richtigen 
hinzugefügt  werden.  Auch  gelang  es  schließlich  Haller,  den  Kampfer 
zunächst  partiell  zu  synthetisieren,  bis  schließlich  Komppa  die  Darstellungs- 
weisen des  Kampfers  durch  eine  Totalsynthese  krönen  konnte. 

Das  Vorkommen  des  Kampfers,  die  Stammpflanzen  nach  dem  natür- 
lichen Pflanzensystem  geordnet,  ist  folgendes: 


Zingiberaceae. 

Das  Siam-Cardam omenöl  (. Amomum  Cardamomum  L.)  unterscheidet 
sich  in  seiner  Zusammensetzung  wesentlich  von  dem  Malabar-  und  anderen 
Cardamomenölen;  die  Siam-Cardamomen  werden  wegen  ihres  kampfer- 
artigen Geruchs  als  „Camphor  seeds“  bezeichnet.  Bei  der  Wasserdampf- 
destillation (Sch.  1897,  II,  9)  wurden  2,4  °/0  eines  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur halbfesten,  nach  Kampfer  oder  Borneol  riechenden  Öles  erhalten, 
d42  = 0,905,  aD—-\-  38°  4'.  Zur  Abscheidung  des  Stearoptens  wurde  das  Öl 
in  Eis  gestellt  und  dann  mit  der  Zentrifuge  abgeschleudert,  wobei  800  g Öl 
100  g Kristalle  lieferten.  In  heißem  Petroläther  gelöst,  schieden  sich  beim 
Erkalten  ca.  50  g fast  reines  Borneol  ab,  während  die  Petroläther-Mutter- 
lauge beim  Verdunsten  Kampfer  vom  Smp.  176 — 178°  hinterließ;  der  Smp. 
seines  Oxims  lag  bei  118°,  \ci]D  — + 45°  17'  (alkoli.  Lösung),  d- Borneol 
und  d-Kampfer  sind  zu  ungefähr  gleichen  Teilen  im  Siam-Cardamomenöl 
vorhanden. 


Lauraceae. 

Am  längsten  bekannt  dürfte  der  Kampfer  aus  dem  Kampferbaum 
[Laurus  Camphora  L.)  (vgl.  oben  Einleitung)  selbst  bzw.  aus  dessen  äthe- 
rischem Öl  sein.  Nichtsdestoweniger  ist  auch  in  anderen  Ölen,  so  in 
dem  Rosmarinöl,  seit  sehr  langer  Zeit  der  sich  in  kristallinischem  Zu- 
stande abscheidende  Kampfer  beobachtet  worden.  Über  das  Kampferöl 
ist  zu  den  oben  bereits  gebrachten  Mitteilungen  noch  folgendes  hinzuzu- 
fügen. Durch  Wasserdampfdestillation  der  getrockneten  Blätter  des 
Kampferbaums  (Sch.  1892,  II,  11)  wurden  1,8  °/0  Öl  erhalten,  welches  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zu  einem  Brei  von  Kampfer  — 
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Smp.  175°  — erstarrte.  Das  von  dem  Kampfer  abgesaugte  Öl  zeigte  den 
Sdp.  170—270°  und  batte  dieselben  Eigenschaften  wie  gewöhnliches 
flüssiges  Kampferöl.  Durch  Wasserdampfdestillation  des  Wurzelholzes  des 
Kampferbaums  ergaben  sich  4 °/0  Öl,  c/45  = 0,957,  das  ebenfalls  zum 
größten  Teil  aus  Kampfer  — bestand  — Smp.  175°;  auch  hier  siedete  der 
flüssige  Anteil  von  165 — 270°.  Schon  Martius  hatte  gefunden,  daß  das 
flüssige  Kampferöl  prozentiscli  genau  so  zusammengesetzt  ist  wie  der 
Kampfer.  Auch  die  frischen  Blätter  des  Kampferbaums  wurden  der 
Wasserdampfdestillation  unterworfen  (Hooper,  Pharm.  Journ.  London  56 
[1896],  21),  wobei  man  1 °/0  Öl  gewann:  d15  = 0,9322,  aD  = + 4°32';  der 
Kampfergehalt  des  Öles  belief  sich  auf  10 — 15  °/0,  während  aus  einer 
zweiten  Sorte  Blätter  ein  Öl  gewonnen  wurde,  das  7 5 °/0  Kampfer  enthielt. 
Außer  dem  Kampfer  sind  an  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen  im  Kampferöl 
ca.  5 — 6 °/0  Cineol  (Sch.  1888,  II,  8)  vorhanden,  ferner  Borneol  (Sch.  1904, 
I,  58),  Terpineol  (Sch.  1888,  I,  9;  1889,  I,  8),  Safrol  (Sch.  1885,  II,  7), 
Eugenol  (Sch.  1886,  I,  5),  ein  blaues  Öl  und  auch  etwas  Acetaldehyd. 
Wir  sehen,  daß  diese  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  den  verschiedensten 
Körperklassen  angehören;  über  die  im  Kampferöl  aufgefundenen  Kohlen- 
wasserstoffe d-Pinen,  Phellandren,  Dipenten  und  Cadinen  vgl.  diese 
Moleküle. 

Aber  auch  in  den  Ölen  anderer  Lauraceen  findet  sich  der  d-Kampfer, 
so  im  Sassafrasöl  ( Sassafras  officinale  Nees.).  Die  Rinde  und  das  Holz 
älterer  Bäume  sollen  geruchlos  sein,  während  die  Blätter  usw.  zwar 
schwachen  Geruch  zeigen,  jedoch  nicht  jenen  des  Salrols.  In  dem  Holze 
jüngerer  Bäume  befinden  sich  Ölzellen,  die  aber  später  lesoibicit  werden. 
Am  längsten  bekannt  ist  das  durch  Wasserdampfdestillation  des  Wurzel- 
holzes, vorzüglich  aber  der  Wurzelrinde,  gewonnene  Öl,  Teile  des  Sassafras- 
baumes, welche  am  reichsten  an  ätherischem  Öl  sind.  Die  Wurzelrinde 
liefert  6—9  °/0,  das  Wurzelholz  selbst  weniger  als  1 °/0  ätherisches  Öl.  Power 
und  Kleber  (Pharm.  Rev.  14  [1896],  101)  gewannen  durch  Wasserdampf- 
destillation aus  lufttrockner  Wurzelrinde  7,4  °/0  ätherisches  Öl,  d = 1,075, 
Kd  = -f.  3°  16'.  Aus  diesem  Öl  wurde  Safrol  durch  Ausfrieren,  das  Eugenol 
durch  Ausschütteln  mit  Lauge  entfernt;  durch  fraktionierte  Destillation 
des  zurückbleibenden  Öles  wurde  Pinen  und  Phellandren  gewonnen,  aus 
der  nächsten  Fraktion  d-Kampfer,  nachgewiesen  durch  das  Oxim  vom 
Smp.  115°,  ferner  ergaben  sich  hochsiedende  Anteile,  in  denen  auch 
Sesquiterpen  konstatiert  wurde.  P.  und  K.  stellten  die  Zusammensetzung 


des  Sassafraswurzelrindenöls  fest  zu: 

Safrol = S0,0°/0 

Pinen 1 = 10,0% 

Phellandren J 

d-Kampfer =6,8  °/0 

Eugenol =0,5  °/0 

hochsiedende  Anteile  und  Rückstand  = 3,0 °/0 

100,3%. 
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In  einer  dritten  Lauracee  ( Oinnamomum  ceylanicum  Br.)  wurde,  und 
zwar  durch  Wasserdampfdestillation  ebenfalls  der  Wurzelrinde  (Sch.  1892, 
II,  46),  ein  ätherisches  Öl  gewonnen  und  in  diesem  Kampfer  nachgewiesen, 
während  das  Wurzelholz  selbst  kein  ätherisches  Öl  enthält.  Der  Kampfer 
ist  in  großen  Mengen  in  dem  Wurzelrindenöl  vorhanden  und  scheidet  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus.  Das  Vorkommen  des  Kampfers 
in  der  Wurzel  des  Ceylon-Zimtstrauches  wurde  bereits  von  Trommsdorff 
(Trommsd.  Handbuch  der  Pharm.  1827,  666)  und  von  Dumas  und  PFligot 
(A.  14  [1835],  50)  festgestellt. 

Schließlich  wurde  im  Apopinöl  (Laurus  spec.)  von  Keimazu  (Journ. 
of  the  Pharm.  Soc.  of  Japan  Nr.  253,  März  1903)  Kampfer  nachgewiesen. 
Das  ätherische  Öl  selbst  wird  auf  Formosa  gewonnen  und  besitzt  große 
Ähnlichkeit  mit  jenem  des  Kampfers;  nach  dem  Produktionsort  Aupin 
wird  es  Apopinöl  genannt.  K.  fraktionierte  das  Öl  und  erhielt  aus 
1000  Teilen  1.  bis  180°  29  TL;  2.  180-190°  63  TL;  3.  190—195° 
109  TL;  4.  195—200°  209  Tl.;  5.  200—205°  213  TL;  6.  205—210° 
151  TL;  7.  210—215°  107  TL;  8.  über  215°  7 9 Tl.;  9.  Verlust  und  Wasser 
40  TL  Der  Kampfer  wurde  in  den  Fraktionen  4,  5 und  6 nachgewiesen 
(Oxim  Smp.  117 — 118°);  das  Oxim  drehte  links,  während  der  Kampfer 
selbst  rechtsdrehend  war. 

Labiatae. 

Das  S piköl  ( Lavandula  Spica  D.  C.)  wird  in  Südfrankreich  in  analoger 
Weise  wie  das  Lavendelöl  dargestellt.  Die  Spiklavendel  wächst  in  den 
Mittelmeerländern  ähnlich  verbreitet  wie  die  echte  Lavendel  (Lavandula 
vera  D.  C.);  in  den  unteren  Bergregionen  bis  zu  ca.  750  m findet  sich 
besonders  die  Spiklavendel,  während  die  echte  Lavendel  hauptsächlich 
erst  von  dieser  Höhe  ab  vorkommt  bzw.  angebaut  wird  (vgl.  hierzu  die 
Angaben  von  Birckenstock,  C.  1906,  I,  1896).  Nach  Laval  (Journ.  de 
Pharm,  et  Chim.  V,  13  [1886],  599)  liefern  Spiklavendelblüten  ungefähr 
0,62  °/0  ätherisches  ÖL  Vielfach  wurden  früher  Spik-  und  Lavendelöl 
verwechselt.  Der  erste  Bestandteil,  der  im  Spiköl  festgestellt  wurde,  ist 
Kampfer  gewesen  (Kane,  J.  pr.  15  [1838],  163  und  Lallemand,  A.  114 
[1860],  198);  häufig  wurde  angegeben,  daß  sich  im  Lavendelöl  Kampfer 
befinde  (Saussure,  A.  ch.  II,  4,  318;  II,  13,  273;  II,  49,  225;  A.  2 
[1832],  863,  Proust  und  Dumas,  A.  6 [1833],  248),  jedoch  ist  durch 
neuere  Untersuchungen  zweifellos  festgestellt  worden,  daß  das  ätherische 
Ol  von  Lavandula  vera  D.  C.  keinen  Kampfer  enthält,  daß  sich  demnach 
die  widersprechenden  Angaben  der  oben  genannten  Forscher  auf  Öle 
beziehen  müssen,  die  nicht  von  Lavandula  vera  D.  C.  stammen.  Außer 
Kampfer  kommt  im  Spiköl  auch  Borneol  vor  (Bruylants,  C.  1879,  616). 
Ausführliche  Untersuchungen  des  Spiköls  stammen  von  Bouchardat  und 
Voiry  (C.  r.  106  [1888],  551)  und  von  Bouchardat  (C.  r.  117  [1893],  53, 
1094);  es  wurden  darin  d- Kämpfen,  Cineol,  1- Borneol,  d-  Kampfer, 
d-Borneol,  ev.  auch  Terpineol  und  Geraniol  nachgewiesen. 

Das  ätherische  Öl  von  Lavandula  Stoechas  enthält  d- Kampfer  (Sch.. 
1905,  II,  40). 
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Rosmarinöl  (. Rosmarinus  officinalis  L.)  wurde  schon  frühzeitig  durch 
Wasserdampfdestillation  gewonnen  (Aenoldi  Yillanovani  opera  omnia 
1595.  S.  589);  im  Mittelalter  wird  das  Rosmarinöl  vielfach  erwähnt  und 
gebraucht.  Untersucht  wurde  es  zuerst  von  Geoffroy  im  Jahre  1720 
(Mömoires  de  l’Acad.  des  Sciences  de  Paris  1721,  163).  Saussure  (A.  ch.  II, 
13  [1820],  278)  und  Ivane  (J.  pr.  15  [1838],  156)  untersuchten  es  näher. 
Aber  schon  viel  früher  hatte  man  den  Rosmarinkampfer  in  dem  01  be- 
obachtet, so  Kunkel  im  Jahre  1685  in  Berlin  (Jon.  Kunkel,  Probier- 
stein, Frankfurt  a.  0.  und  Leipzig  1721),  ferner  Arezula  in  Kadix,  auch 
Proust  gewann  ihn  im  Jahre  1800  (Trommsd.  Journ.  d.  Pharm.  8,  II 
[1800],  221).  Wir  erkennen  hieraus,  daß  der  Kampfer  im  Rosmarinöl 
schon  sehr  lange  bekannt  ist,  weil  er  sich  aus  alten  Ölen  absetzte.  Das 
Rosmarinöl  dreht  rechts;  Sen.  u.  Co.  (Sch.  1889,  II,  55;  1891,  I,  41  und 
1897,  II,  56)  fanden  darin  5,4  — 5,8 °/0  Bornylacetat,  der  durch  Acetylieren 
festgestellte  Gehalt  an  Borneol  belief  sich  auf  16,8 — 18,8  "/0.  Gilde- 
meister und  Stephan  (Ar.  235  [1897],  585)  untersuchten  das  Öl  ausführlich 
und  wiesen  darin  Pinen,  Kämpfen,  Cineol,  Kampfer,  Borneol  usw.  nach. 
Lallemand  (A.  114  [1860],  197)  beobachtete,  daß  das  Stearopten  des 
Rosmarinöls  Kampfer  enthält.  Montgolfier  (Bl.  II,  25  [1876],  17)  fand, 
daß  der  Rosmarinkampfer  C10H16O  ein  Gemisch  der  rechts-  und  links- 
drehenden Modifikation  sei  und  Bruylants  endlich  konstatierte,  daß  das 
Stearopten  des  Öles  nicht  allein  Kampfer,  sondern  auch  Borneol  enthält. 

Nach  diesen  Untersuchungsresultaten  muß  es  natürlich  zweifelhaft  er- 
scheinen, ob  der  von  früheren  Beobachtern  angegebene  Rosmarinkampfer 
reiner  Kampfer  C1(lH](J0  gewesen  ist,  oder  ob  ihm  nicht  vielmehr  Borneol 
beigemengt  gewesen  ist. 

Das  Basilikumöl  ( Ocimutn  Basilicum  L.)  wechselt  in  seiner  Zu- 
sammensetzung je  nach  seinem  Ursprungsort.  Das  Basilikumöl  \on 
Röunion  wurde  von  Bertram  und  Walraum  (Ar.  235  [1897],  176)  näher 
untersucht.  Sie  stellten  darin  fest  1.  d-Pinen,  2.  Cineol,  3.  d-Kampfer 
(Kampferoxim  Smp.  118°),  4.  Methylcliavicol;  aus  letzterem  Körpei  be- 
steht der  größte  Teil  des  Öles.  — Auch  das  Öl  von  Ocimum  canum  enthält 
reichliche  Mengen  Kampfer;  vgl.  hierzu  den  Bericht  von  Roure-Bertrand 
Fils,  April  1903,  29,  30. 

Ob  Kampfer  im  Salbeiöl  ( Salvia  officinalis  L.)  vorkommt,  muß 
dahingestellt  bleiben.  Zwar  beobachtete  Geoffroy  im  Jahre  1720  in  dem 
Öl  ein  auskristallisiertes  Stearopten  (Mömoires  d.  l’Acad.  des  Sciences  de 
Paris  1721,  163);  auch  Rochleder  (A.  44  [1842],  4)  hat  durch  Oxy- 
dation des  Salbeiöls  Kampfer  erhalten,  aber  schon  durch  die  Untersuchung 
von  Sugiura  und  Muir  (Soc.  33  [1878],  292;  Soc.  37  [1880],  678)  wurde 
es  zweifelhaft,  ob  nicht  vielmehr  Borneol  vorliegt,  bis  schließlich  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1895,  II,  40)  an  einem  Dalmatineröl  nachweisen  konnten,  daß  Salbeiöl 
nur  Borneol  enthält.  Ausgeschlossen  ist  ja  allerdings  nicht,  daß  in  Oien 
anderer  Provenienz  sich  wirklich  Kampfer  findet,  so  fand  Wallach  (Nadir. 
Königl.  Ges.  d.  Wiss.  Gott.  1905,  Heft  1;  C.  1905,  II,  674)  in  einem  aus 
breitblätterigen  Salbei  gewonnenen  Öl  ( Salvia  grandiflora  ?)  1-Kampler. 
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Compositae. 

Das  ätherische  01  der  Composite  Osmitopsis  asleriscoides , welche  in 
Südafrika  einheimisch  ist,  wurde  von  v.  Gorup-Besanez  (A.  89  [1854],  214) 
näher  untersucht:  d16  = 0,931.  Bereits  in  D.  C.  Prodrom,  finden  wir  die 
Angabe,  daß  genannte  Spezies  sich  durch  kampferreiche  Oie  auszeichnet. 
Durch  fraktionierte  Destillation  wurde  ein  Vorlauf  erhalten,  der  haupt- 
sächlich von  17(3 — 178°  siedete;  ca.  2/3  des  Öles  gingen  bis  188°  über. 
„Bei  dieser  Temperatur  wurde  die  Vorlage  gewechselt  und  es  ging  nun 
bis  20(3°  ein  gelblich  gefärbtes  Öl  über;  bei  206 — 208°  zeigte  sich  im 
Retortenhalse  ein  kristallinischer  sehr  geringer  Beschlag,  der  offenbar 
Kampfer  war.“  — Es  sei  nebenher  erwähnt,  daß  der  niedriger  siedende 
Anteil  (ca.  178°)  zweifellos  Cineol  gewesen  ist.  Es  muß  demnach  dahin- 
gestellt bleiben,  ob  der  kampferartige  Geruch  des  Öles  nicht  vielmehr  vom 
Cineol  herrührte,  so  daß  eine  neue  Bestätigung  des  Vorkommens  des 
Kampfers  in  diesem  Öle  sehr  erwünscht  ist. 

Während  bisher  in  allen  Fällen  der  Kampfer  als  d-Kampfer  oder 
razemischer  Kampfer  (Rosmarinöl)  erkannt  oder  wahrscheinlich  gemacht 
worden  ist,  findet  sich  die  1-Modifikation  bedeutend  seltener  in  der  Natur; 
sie  wurde  bisher  nur  in  drei  Compositen  aufgefunden. 

Das  ätherische  Öl  von  Artemisia  herba  alba  Asso,  einer  Pflanze,  die 
in  Algier  sehr  verbreitet  ist  und  als  Heilmittel  dient,  wurde  durch  Wasser- 
dampfdestillation  des  frischen,  nichtblühenden  Krautes  von  Gjrimal  in 
einer  Ausbeute  von  0,3  °/0  gewonnen  (Bl.  III,  31  [1904],  694),  dn  = 0,9456, 
= 1,47274,  [ci]D  = — 15° 38',  S.Z.  = 6,46,  E.Z.  = 89,23,  Estergehalt 
31,15  °/o,  während  sich  freier  Alkohol  zu  1 2,65  °/0  berechnet;  es  wurden  von 
G.  im  Öle  1-Kampfen,  Cineol  und  1-Kampfer  nachgewiesen. 

Das  Mutterkrautöl  [Matricaria  Parthenium  L.)  liefert  nach  Dessaignes 
und  Chautard  (J.  pr.  45  [1848],  45)  durch  Abkühlen  der  um  200° 
siedenden  Fraktionen  1-Kampfer:  Smp.  175°,  Sdp.  204°,  [a]D  = — 33,13°. 
Im  Gegensatz  zu  diesen  Beobachtungen  stehen  die  Resultate,  welche 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  II,  71)  erhalten  haben,  als  sie  ein  Öl  aus  Material 
eigener  Anpflanzung  in  Miltitz  destillierten:  Ausbeute  = 0,068  °/0,  dn  = 
0,960;  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schieden  sich  aus  dem  Öle 
Kristalle  von  Borneol  ab  (vgl.  dieses).  „Die  Gegenwart  von  Kampfer  haben 
wir  nicht  feststellen  können.“ 

Das  Rainfarnöl  ( Tanacetum  vulgare ) wurde  zuerst  von  Persoz 
(C.  r.  13,  436)  untersucht;  durch  Behandlung  des  Öles  mit  Chromsäure 
gewann  P.  Kampfer,  er  läßt  jedoch  die  Frage  offen,  ob  der  Kampfer  ur- 
sprünglich im  Öl  vorhanden  war  oder  nicht.  Brüylants  (B.  11,  449) 
schied  I anaceton  mittels  Bisulfit  ab ; durch  fraktionierte  Destillation  erhielt 
er  alsdann  einen  Anteil  vom  Sdp.  203 — 205",  der  bei  der  Oxydation  Kampfer 
iefeite,  so  daß  Brüylants  annimmt,  daß  nicht  ursprünglich  Kampfer 
nn  Rainfarnöl  enthalten  sei,  sondern  ein  Alkohol  C10H180.  Sch.  u.  Co. 
( ch.  1895,  II,  35)  konnten  dagegen  nachweisen,  daß  im  Rainfarnöl  ein 
emenge  von  Borneol  und  1-Kampler  vorkommt;  sie  trennten  dies  dadurch, 
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daß  sie  Borneol  in  den  sauren  Bernsteinsäureester  nach  Hallers  Angaben 
(C.  r.  108,  1308)  überführten.  „Auf  diese  Weise  wurde  eine  große  Menge 
Camphor  und  verhältnismäßig  sehr  wenig  Borneol  erhalten.  Die  Identität 
mit  dem  Camphor  wurde  durch  Darstellung  des  bei  116°  schmelzenden 
Camphoroxims  bewiesen.  Die  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  ergab, 
daß  hier  nicht  der  gewöhnliche  rechtsdrehende  Camphor  vorlag,  sondern 
die  viel  seltenere  linksdrehende  Modifikation.  Die  Drehung  des  Borneols 
konnte  der  zu  geringen  Quantität  wegen  nicht  bestimmt  werden.“  — 

Betrachten  wir  das  Vorkommen  des  Kampfers,  so  sehen  wir,  daß  er 
in  größerer  Menge  nur  im  Kampferöl  vorkommt,  daß  allerdings  dei 
Kampferbaum  diese  Verbindung  massenweise  hervorbringt.  Häufig  findet 
sich  der  Kampfer  von  Borneol  begleitet,  als  dessen  Oxydationsprodukt  wir 
ihn  ansehen  müssen;  wahrscheinlich  findet  die  Oxydation  des  Borneols 
auch  in  der  Pflanze  statt  und  wir  müssen  annehmen,  daß  das  Vorkommen 
des  Kampfers  in  der  Wurzelrinde  auf  der  Aufspaltung  eines  kompli- 
zierteren Moleküls,  wahrscheinlich  auch  hier  eines  Glukosids,  beruht, 
welches  die  Fortbewegung  des  Kampfers  in  der  Pflanze  besorgt. 

Über  die  Bildung  des  Kampfers  im  Kampferbaum  bringen  Tschirch 
und  Siiirasawa  Mitteilungen  (Ar.  240,  257;  C.  1902,  II,  133).  er 
Kampfer  wird  als  Umwandlungsprodukt  eines  ätherischen  Öles  betrachtet, 
welches  in  Ölzellen  gebildet  wird,  die  sich  in  allen  Teilen  des  Baumes 
befinden.  Diese  Ölzellen  entstehen  schon  frühzeitig  und  entwickeln  sic 
in  derselben  Weise  wie  die  der  übrigen  Lauraceen.  Anfangs  sei  das  01 
in  den  Zellen  gelb,  später  farblos  und  leicht  flüchtig,  ein  Stadium,  m 
welchem  es  leicht  Kampfer  abscheide.  Die  Verbreitung  des  Kampfers 
durch  den  ganzen  Holzkörper  geschehe  von  den  Olzellen  aus,  deren  Zahl 
von  den  klimatischen  Standortsverhältnissen  abhänge. 


Die  Ab  Scheidung  des  Kampfers  aus  einem  ätherischen  Öl  kann 
man  durch  starkes  Abkühlen  und  Abschleudern  bewirken;  jedoch  findet 
sich  der  Kampfer  häufig  nicht  in  so  großen  Mengen,  daß  dieses  Verfahren 
direkt  anzu wenden  ist.  Es  muß  vielmehr  eine  sorgfältige  fraktionieite 
Destillation  vorhergehen;  alsdann  kann  man  die  ca.  von  200—^  siecei* 
den  Anteile  in  das  Oxim  (vgl.  dieses)  überführen,  letzteres  mittels  ver  . 
Schwefelsäure  in  wäßrige  Lösung  bringen  und  durch  Ausziehen  mit  Äther 
von  verunreinigenden  Bestandteilen  befreien.  Jedoch  ist  diese  Methode 
keine  quantitative,  auch  kann  man  aus  dem  Oxim  den  Kampfer  nicht 
regenerieren.  Ist  Borneol  zugegen,  so  führt  man  letzteres  m den  sauren 
Phtalsäureester  über  und  entzieht  der  alkalischen  Lösung  den  Kampfer 
mittels  Äther.  Auch  kann  man  in  gewissen  Fällen  den  Kampfer  diu  ci 
Reduktion  zunächst  in  Borneol  überführen,  dieses  abscheiden  und  alsdann 
das  Borneol  wieder  in  Kampfer  zurückverwandeln  (vgl.  auch  Identifizierung 

Über  die  Bestimmung  des  Kampfers  im  Kampferöl  vgl.  Löiir  (Chern. 
Ztg.  25,  292).  — 
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Konnten  wir  feststellen,  daß  der  Kampfer  sehr  früh  beobachtet  wurde, 
so  reicht  auch  seine  künstliche  Darstellung  weit  zurück.  Zuerst 
wurde  er  durch  Oxydation  im  Jahre  1841  von  Pelouze  aus  dem  Borneo- 
kampfer  erhalten;  gleichzeitig  von  Gerhardt  undCAHOURS  aus  dem  Alkohol 
C10H18O  des  Baldrianöls,  der  sich  als  identisch  mit  dem  Borneol  heraus- 
stellte. Die  weitere  Darstellung  des  Kampfers  gelang  Berthelot  (A.  110, 
367),  als  er  Kämpfen  mit  Platinmohr  und  späterhin,  im  Jahre  1868,  mit 
Chromsäure  oxydierte  (vgl.  oben);  auch  Riban  (Bl.  II,  24,  17)  erhielt 
Kampfer  durch  Oxydation  des  Kampfens  mit  Chromsäuregemisch.  Es 
ist  zweifellos,  daß  bei  der  Oxydation  des  Kampfens  zum  Kampfer,  wie 
wir  heute  wissen,  zuerst  Isoborneol  gebildet  wird,  welches  durch  Oxyda- 
tion in  Kampfer  übergeht.  Daß  letztere  Reaktionen  vor  sich  gehen,  wurde 
von  Montgoleier,  der  diesen  Alkohol  „camphol  instable“  nannte,  von 
Haller,  der  ihn  als  „Isokamphol“  bezeiclmete  und  schließlich  von  Bertram 
und  Walbaum  dargetan,  die  ihn  Isoborneol  nannten.  Die  Überführung  des 
Pinens  in  Kampfer  beruht  ebenfalls  zunächst  darauf,  daß  man  entweder 
Pinenhydrochlorid  gewinnt,  aus  diesem  Kämpfen  dargestellt  und  letzteres 
in  Isoborneol  überführt,  das  man  alsdann  oxydiert,  oder  aber,  man  be- 
handelt dasPinen  mit  anderen  Säuren,  wobei  sich  Ester  desBorneols  bilden; 
jedoch  scheinen  diese  Säuren  absolut  wasserfrei  sein  zu  müssen,  um  diesen 
Übergang  vom  Pinen  zum  Borneol  bzw.  Isoborneol  zu  bewirken.  Jedenfalls 
ist  diese  Reaktion  zunächst  von  untergeordneter  Bedeutung  und  bedarf  neuer 
Bearbeitung.  Über  die  Darstellung  des  Kampfers  nach  dem  D.R.P.  134553 
! ist  inzwischen  gelöscht)  aus  Pinen  und  Oxalsäure  vgl.  Schindelmeiser  {%..  34 
[1904],  954;  C.  1903,  I,  515);  dieser  erhielt  nach  dem  erwähnten  Verfahren 
keinen  Kampfer,  sondern  vorzugsweise  Ester  des  inaktiven  Borneols. 
Schließlich  sei  bemerkt,  daß  der  Kampfer  aus  dem  Dikampfer  (Dikampfan- 
/ CH—  \ 

dion  [1,4])  I C8H14\  i j durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Toluollösung 

entsteht  (Oddo,  R.  A.  L.  V,  6,  146).  Ferner  bildet  sich  Kampfer  neben 
einem  Körper  vom  Smp.  79°  beim  Erhitzen  von  1 - Aminokampfen  mit 
Essigsäureanhydrid  (Förster,  Soc.  79,  651),  auch  durch  Eingießen  einer 
Lösung  von  1-Hydroxykampfen  (1  g)  in  Vitriolöl  (10  ccm)  in  Wasser  (Förster, 
Soc.  79,  652).  — Über  die  Darstellung  des  Kampfers  vgl.  auch  unter 
Pinen,  Kämpfen,  Borneol  und  Isoborneol. 

Eine  Partialsynthese  führten  alsdann  Haller  (Bl.  III,  15,  324)  und 
Bredt  und  v.  Rosenberg  (A.  289,  5)  aus,  indem  sie  homokampfersauren 
Kalk  im  C02-Strome  destillierten: 


COO 

Ca 


Semmler,  Äther.  Öle.  III 


f CaO  + C()2 . 
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Diese  Partialsynthese  ist  in  letzter  Zeit  von  Komppa  (B.  36  [1903], 
4332)  in  eine  Totalsynthese  umgewandelt  worden  dadurch,  daß  er  die 
Kampfersäure  synthetisierte.  Indem  K.  den  ß,  /9-Dimethylglutarsäuremethyl- 
ester  mit  Oxalester  kondensierte,  gelangte  er  zum  Diketoapokampfersäure- 
metliylester;  durch  Methylierung  dieses  Esters  erhielt  er  Diketokampfer- 
säureester.  Natriumamalgam  führt  diesen  Ester  in  einen  Dioxyester  über, 
dessen  Säure  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff  eine  ungesättigte  Kampfer- 
säure  liefert.  Wird  nun  Bromwasserstoff  an  diese  angelagert,  so  erhält 
man  durch  Reduktion  mittels  Zinkstaub  und  Eisessig  eine  ölige  Säure,  welche 
außer  einer  nichtanhydrisierten  Kampfersäure  inaktives  Kampfersäureanhy- 
drid liefert;  das  von  K.  dargestellte  Anhydrid  schmolz  bei  117  — 119°  und 
lieferte  durch  Hydratation  eine  Säure  vom  Smp.  200—202°,  ein  Schmelz- 
punkt, den  Chautakd  bereits  für  die  inaktive  Kampfersäure  gefunden 
hatte.  Wrir  haben  folgende  Reaktion: 


ch2-cooch8  cooc2h6 

ch8-c-ch3  + 

CH2.COOCH3  COOC2II5 


CH 


oc 


oc 


I 

ch,— C— CH, 


'COOCHo 


COOCIlc 


CH 


> 


(HO)IIC^  ^COOCH« 

ch3-c-ch3 

(HO)HC^  /COOCHg 


C 


6h. 


HC^"  | ^COOCH. 
ch3-c-ch3  (?) 

H2C^  ' /COOCHg 


c 

CU3 


CH 


HXr^ 


HoC 


COOH 


CHj— C~ CH3 


.COOH 


c 

6h, 


In  allerletzter  Zeit  konnte  Komppa  seine  Synthese  vervollständigen, 

indem  er  aktiven  Kampfer  gewann. 

Physik.  Eig.  des  Kampfers.  Der  Smp.  des  aktiven  Kampfers  liegt  bei 
176,3—176,5°,  Sdp.759  = 209,1°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf;  nach 
Förster,  B.  23  [1890],  2983). 

Über  die  Änderung  des  Schmelzpunktes  durch  Druck  vgl.  Hulett 
(Ph.  Ch.  28,  656). 

Smp.  178,4°,  [a]D  = + 41,44°  und  - 42,76°  (Haller,  C.  r.  105 
[1887],  229). 
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Smp.  175°,  Sdp.  204°  (Landolt,  A.  189  [1877],  333). 

Smp.  175°,  Sdp.  204°,  [a\D  = + 44,22 0 (in  20°/0iger  alkok.  Lösung) 

(Beckmann,  A.  250  [1889],  352). 

Der  Kampfer  ist  elastisch,  läßt  sich  daher  nur  schwer  pulvern,  auwei 
unter  Zusatz  von  Alkohol,  Äther,  Petroläther  usw. 

Das  Drehungsvermögen  des  Kämpfers  wird  durch  die  Konzentration  dei 
Lösung  und  die  Natur  des  Lösungsmittels  beeinflußt  (Landolt,  a.  a.  0.,  und 
Kimbach,  Z.  für  Ph.  Ch.  9 [1892],  701).  — Über  die  Beziehung  zwischen 
dem  Drehungsvermögen  des  Kampfers  und  dem  Molekulargewichte  einiger 
Lösungsmittel  siehe  Mokeau,  Journ.  pharm,  chim.  5,  30,  14.  — Über  die 
spec.  Drehung  des  Kampfers  in  verschiedenen  fetten  Ölen  siehe  Chabot, 
C.  r.  111,  231;  C.  1890,  II,  444. 

Die  Kristalle  des  Kampfers  sind  hexagonal  (Descloiseaux,  J.  1859, 508). 

Über  das  Brechungsvermögen  des  Kampfers  vgl.  Landolt  (P.  117, 
353;  122,  545;  123,  595;  J.  1862,  23;  1864,  101);  Kanonnikow  [7K.  15, 
466)’;  Gladstone  (Soc.  23,  101;  59,  590);  Nernst  (A.  250,  373). 

Über  das  Drehungsvermögen  des  Kampfers  vgl.  Biot  (Sur  la  Polari- 
sation circulaire,  M4m.  de  l’Acad.  des  Sciences  XIII,  144  und  „Sur  l’huile 
isomere  au  camplire  naturel“,  C.  r.  9 |1839],  621). 

Das  Drehungsvermögen  des  Kampfers  beträgt  für  [a]D  = T-  55,4"—  a-q, 
wobei  q die  in  100  Teilen  Lösung  enthaltene  Menge  Lösungsmittel  angibt 
und  wobei  der  Koeffizient  a von  der  Natur  des  Lösungsmittels  abhängig 


ist;  es  ist  « = 0,1372  für  Alkohol,  = 0,04383  für  Essigäther,  = 0,1630 
für  Benzol;  es  ergibt  sich  für  absoluten  Alkohol  [ a]D  = 54,38°—  0,1614- 
q + 0,000369-?2  (Landolt,  A.  189,  334).  Löst  man  8,073  Teile  Kampfer 
in  91,927  Teilen  Alkohol,  so  ist  [a]D  = 42,4°. 

Über  das  Drehungsvermögen  des  Kampfers  im  gasförmigen  Zustande 
vgl.  Biot  (Möm.  de  l’Acad.  2,  114;  s.  auch  oben)  und  Gernez  (Ann.  scient. 
de  l’Ecole  norm.  sup.  1,  1;  Landolt,  „Das  optische  Drehungsvermögen 
org.  Substanzen“,  II.  AufL,  S.  36);  es  wird  bewiesen,  daß  die  Aktivität  eine 
Eigenschaft  des  Kampfermoleküls  ist  und  daß  sie  herrühren  muß  ^on  dei 
Anordnung  der  Atome  in  demselben;  es  wurde  für  Kampfer  gefunden: 


Aggregat- 

zustand 

Kampfer,  rechtsdrehend 

Länge  der 
Röhre  in  dein 

r 1 « 

Temperatur 

d,  bezogen 
auf  H20 

n 

d-l 

Geschmolzen 

204° 

0,812 

O 

CD 

CO 

0,5509 

70,33 

Dampfförmig 

220° 

0,003843 

10,98° 

40,63 

70,31 

Gefundene  Dampfdichte  hei  220°  = 5,369, 
Theoretische  „ „ = 5,252. 


Über  die  Absorption  von  Kampferdampf  durch  Kohle  vgl.  Naumann 
(Handbuch  der  Chemie,  S.  401). 
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Kleine  Stückchen  Kampfer  rotieren  lebhaft  auf  Wasser;  ist  jedoch 
eine  Spur  Fett  oder  Öl  zugegen,  so  findet  kein  Kotieren  statt  (vgl.  Biot, 
Dutrochet,  Joly  u.  Boisgiraud,  C.  r.  12,  2,  29,  126,  598,  621,  625,  626, 
667,  668,  673,  690  und  14,  345,  577,  578,  684,  729,  ferner  Casamajor, 
Hart  und  Tomlinson,  Chem.  N.  36  [1877],  191;  51  [1885],  109,  277 
und  52  [1885],  50).  Nach  Tomlinson  rotiert  Kampfer  auch  auf  Queck- 
silber. Die  Erklärung  liege  in  der  von  Mensbrugghe  gemachten  Beobach- 
tung von  der  Oberflächenspannung. 

Über  Kristallisation  ist  zu  bemerken,  daß  der  Kampfer  aus  niedrig 
siedendem  Benzin  und  anderen,  nicht  mit  Wasser  mischbaren,  unter  200° 
siedenden  Lösungsmitteln  in  Pulverform  ausfällt  (Schmidt,  D.  R.  P.  87  614, 
92992;  Frdl.  IV,  1309). 

Das  Molekularbrechungsvermögen  beträgt  74,43  (Kanonnikow,  J.  pr. 
II,  31,  348). 

Der  Kampfer  ist  wenig  löslich  in  Wasser  (1  Teil  Kampfer  löst  sich 
in  1300  Teilen  Wasser  von  20°)  lösl.  in  0,8  Teilen  Weingeist  vom  Vol.  0,80(5 
bei  12°  (Saussure). 

Das  spez.  Gewicht  bei  10°  beträgt  0,992;  ^205l3  = 0,8110  (Kuhara, 
Am.  11,  246). 

Die  Molekularverbrennungswärme  ist  =1402  Kal.  (Louginine,  A.  ch.VI, 
18,  381)  und  = 1413,7  Kal.  (Berthelot,  A.  cli.  VI,  28,  130  und  Stoiimann, 
Pli.  Ch.  10,  415). 

Über  das  optische  Drehungsvermögen  des  Laurineenkampfers  im 
kristallisierten  und  amorphen  Zustande  vgl.  Traube  (Jahrbuch  für 
Mineralogie  1896,  X,  Beilageband,  788;  C.  1897,  I,  145);  der  Kampfer 
kristallisiert  hexagonal,  trapezoedrisch,  die  Rechtsdrehung  ist  für  den 
kristallisierten  und  amorphen  Zustand  als  gleich  anzusehen.  Nach  v.  Sehek- 
Thoss  (Z.  für  Kr.  23  [1894],  583)  beträgt  der  Drehungswinkel  nach  rechts 
für  1 mm  Plattendicke: 

Weißes  Licht  Strahl  B Strahl  D Übergangsfarbe  Strahl  G 

0,875°  0,455°  0,65°  0,73°  1,818° 

Aus  den  Lösungen  des  Kampfers  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  ergibt 
sich  als  maximale,  für  die  reine,  amorphe  Substanz  Gültigkeit  habende 
spezifische  Drehung  [ cc]D  = + 55,5°  (vgl.  Landolt,  A.  189,  332  und 
Rimbach,  Ph.  Ch.  9,  698);  danach  ist  der  Rotationswinkel  einer  1 mm 
dicken  Schicht  [a\D  =+  0,55°,  wenn  die  Dichte  gleich  jener  des  kristal- 
lisierten Kampfers  = 0,998  angenommen  wird;  dieser  Wert  ist  nur  etwas 
geringer  als  jener  für  die  Kristalle  gefundene  [c/]D  = + 0,65";  demnach 
scheint  auch  in  diesem  Falle  die  Aktivität  des  letzteren  fast  ganz  von  der 
molekularen  Drehung  herzurühren. 

Für  1-Kampfer,  für  welchen  Haller  (C.  r.  105,  229)  den  Smp.  1 7 8,6 u, 
den  Sdp.  204",  = 0,9853  angibt,  wurde  die  spezifische  Drehung  in 

alkohol.  Lösung  für  rotes  Licht  (X  = 635)  und  p = 10  zu  [cc]r  = — 33° 
gefunden,  also  übereinstimmend  mit  jener  des  Laurineenkampfers,  da  die 
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Formel  für  die  spez.  Drelmng  des  letzteren  ([«]r  = 45,25°  — 0,1309  • q) 
(Biot,  A.  ch.  III,  36,  301)  für  p = 10  ($  = 90)  [<z]r  = + 32,9 0 ergibt 
(Chautard,  Journ.  d.  pharm,  chim.  III,  44,  13;  J.  1863,  555)  (Alkohol, 
p = 20,  diojw  = 0,8255,  \_ci\D.i0  = — 44,22°;  Beckmann,  A.  250,  253). 

Über  die  Ermittelung  der  wirklichen  spez.  Rotation  fester,  aktiver 
Körper,  im  speziellen  für  den  Kampfer,  abhängig  von  der  Konzentration 
und  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  finden  wir  ausführliche  Mitteilungen 
bei  Landolt  („Das  optische  Drehungsvermögen“,  S.  167).  Aus  den  für  die 
reine  Substanz  erhaltenen  Zahlen  ergibt  sich  schließlich  im  Mittel  die 
ursprüngliche  spez.  Drehung  des  Kampfers  bei  der  Temperatur  20°  [a]D  = 
+ 55,4°  mit  einer  mittleren  Abweichung  von  ±0,4°. 

Kampfer  ist  demnach  in  Lösung,  im  geschmolzenen  und  im  dampf- 
förmigen Zustande  optisch  aktiv,  dagegen  nicht  in  kristallinischer  Form. 
Der  Einfluß  der  verschiedenen  Lösungsmittel  zeigt  sich  aus  folgender 
Tabelle,  wobei  die  Angaben  auf  t = 20°  und  q = 40—90°  bezogen  sind 
(Landolt,  a.  a.  0.,  S.  564): 


Lösungsmittel 

[“Id 

[oejp  für  q = 80 

Benzol 

55,40 — 0,1664 

4-  42,3 

Äthylalkohol  .... 

55,40—0,1780  q + 0,00037  q- 

43,5 

Dimethylanilin  . . . 

55,40—0,1428  q 

44,0 

Essigsäure 

55,40—0,1360  q 

44,5 

Methylalkohol  . . . 

55,40—0,1630  q + 0,00066  ql 

46,6 

Monochloressigäther 

55,40—0,0620  q 

50,4 

Essigäther 

55,40—0,0480  q 

51,6 

Dazu  vgl.  auch  die  Mitteilungen  von  Tuchschmid  (J.  pr.  II,  2,  235), 
Flückiger  (Pharm.  Journ.  and  Trans.  3,  4,  829),  Landolt  (B.  21,  191), 
Beckmann  (A.  250,  253),  Arndtsen  (A.  ch.  III,  54,  418),  Hesse  (A.  176,  119), 
Rimbach  (Ph.  Ch.  9,  098)  und  Förster  (B.  23,  2981). 

Über  das  optische  Drehungsvermögen  von  Kampfer,  gelöst  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Schwefelchlor ür , Phosphortrichlorid  und  Schwefeldioxyd  vgl. 
Schlundt  (The  Journ.  of  Phys.  Chem.  7,  194;  C.  1903,  I,  1223).  Die 
spezifische  Drehung  wächst  in  den  untersuchten  Flüssigkeiten  ebenso  mit 
steigender  Konzentration  und  Temperatur  wie  in  organischen  Lösungs- 
mitteln; es  wird  gefunden  für  [«]o20  = 54,8°  (in  Pci3),  55,41°  (in  CS2), 
55,64°  (in  S02),  so  daß  der  von  Landolt  gefundene  Wert  55,4  + 0,4  für 
20°  bestätigt  wird. 

Über  die  thermischen  Wirkungen  des  Radiumbromids,  Naphtalins  und 
Kampfers  vgl.  Hesehüs  {m.  37,  1;  C.  1905,  I,  1307);  es  wurde  beobachtet, 
daß  Kampfer  und  Naphtalin  gleiche,  nur  schwächere  thermische  Wirkung 
hervorbringen  wie  Radiumbromid. 

Physiol.  Wirkungen  des  Kampfers.  Der  Kampfer  findet,  wie  bereits 
oben  erwähnt,  seit  Jahrhunderten  medizinische  Anwendung,  jedoch  sind 
die  Ansichten  über  den  Vorgang  bei  seiner  Wirkung  noch  nicht  vollständig 
geklärt.  Der  Kampfer  erleidet  im  Organismus,  innerlich  eingegeben,  Ver- 
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änderung.  Schmiedeberg  und  Meyer  (H.  3,  422)  fanden  nach  der  Ver- 
fütterung  im  Harn:  1.  eine  «-Kampfoglukuronsäure  C16H24)08  + H20;  diese 
verliert  das  Kristallwasser  oberhalb  100°  und  schmilzt  alsdann  hei 

128 130°,  [cc]d  = — 32,85°,  2.  eine  /9-Kampfoglukuronsäure,  welche  die 

amorphe  Modifikation  der  «-Säure  darstellt.  Beim  Kochen  der  Glukuron- 
säuren  mit  verd.  Mineralsäure  zerfallen  sie  nach  der  Gleichung: 

C16H2408  + H20  = C10H16Q2  (Kampforol)  + C6H10Or  Das  Kampferöl 
schmilzt  hei  197—198°,  sublimiert  vor  dem  Schmelzen,  liefert  bei  der 
Oxydation  Kämpfersäure  und  verbindet  sich  mit  Säuren,  ahei  nicht  mit 

Basen. 

Vgl.  hierzu  die  Arbeit  von  Abel  Lapin  „Zur  Pharmakologie  der 
Kampfergruppe“,  Inaug.-Diss.,  Dorpat  1903. 

Winterberg  (Pflügers  Arcli.  94,  455;  C.  1903,  I,  848)  berichtet 
über  Untersuchungen  der  Wirkungen  des  Kampfers  aul  das  Heiz  und 
die  Gefäße  der  Säugetiere.  Bei  direkter  Einführung  in  die  Blutbahn 
werde  eine  vorübergehende  Einwirkung  auf  das  Vasomotoienzentrum  aus- 
geübt, die  sich  in  einer  unerheblichen  Steigerung  des  Blutdrucks  äußere, 
hauptsächlich  aber  wurde  eine  peripher  bedingte  Gefäßdilatation  mit  Blut- 
drucksenkung festgestellt;  aul  die  Herzarbeit  übe  Kampfei  keinen  günstigen 
Einfluß  aus,  jedoch  werde  durch  kleine  und  mittlere  Dosen  keine  direkte 

Schädigung  hervorgerufen. 

Zur  Kreislaufwirkung  des  Kampfers  äußert  sich  Seligman  (Arch.  für 
exp.  Path.  und  Pharmac.  52,  333;  C.  1905,  I,  1039);  er  findet,  daß  kein 
einwandfreier  Beweis  für  die  Vasomotorenwirkung  des  Kampfers  vorliege  und 
kommt  zu  dem  sicheren  Resultat,  daß  der  Kampfer  unter  besonderen,  noch 
nicht  näher  festgestellten  Bedingungen  die  Kontraktion  des  Herzens  ver- 
stärken kann  usw.  Gleichzeitig  findet  Böhme  (a.  a.  0.,  S.  346)  über  die 
Wirkung  des  Kampfers  auf  das  durch  Chloralhydrat  vergiftete  Frosch- 
herz das  Resultat,  daß  durch  den  Kampfer  das  durch  Chloralhydrat  m 
seinem  Schlage  stark  verlangsamte  Herz  zu  schnellerer  Tätigkeit  an- 
geregt wird.  Auch  gelang  es,  das  durch  Chloralhydrat  zum  Stillstand 
gebrachte  Herz  zu  neuer  Tätigkeit  anzuregen,  so  daß  der  Kampfer  nach 
diesen  Beobachtungen  als  ein  Herzmittel  anzusehen  ist. 

Gottlieb  (Z.  für  exp.  Path.  und  Ther.  II,  385;  C.  1905,  II,  lo46) 
beobachtet  zur  Herzwirkung  des  Kampfers,  daß  die  Kampferwirkung  am 
Warmblüterherzen  noch  nicht  eindeutig  entschieden  sei;  im  Anschluß  an 
die  Versuche  von  Seligman  hat  G.  beobachtet,  daß  der  Kampfer  das 
Hundeherz  für  eine  ganze  Reihe  sonst  unbedingt  tödlicher  Reizungen  vor 
dem  dauernden  Flimmern  zu  bewahren  vermag. 

Auf  Veranlassung  von  Hildebrandt  wurden  von  Matzel  (Diss.,  Halle 
1905)  Versuche  mit  Kampfer  angestellt.  Fencbon,  Kampfer  oder  Carvon 
enthaltende  Luft  rief  bei  Fröschen  Lähmungserscheinungen  hervor;  Warm- 
blüter gingen  in  Carvon-  und  Kampferatmosphäre  zugrunde,  wobei  sich 
Krampf-  und  Lähmungserscheinungen  zeigten;  nach  Einatmung  von  benchon 
erholten  sie  sich  wieder. 
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Hildebrandt  (Arch.  für  exp.  Patli.  und  Pharm.  48,  451;  C.  1903, 
II,  132)  fand,  daß  Tanaceton  eine  etwa  10  Min.  anhaltende  Steigerung 
des  Blutdrucks  erzeuge,  Fenchon  dagegen  nicht,  beide  vermindern  die 
Pulszahl,  steigern  aber  ihre  Höhe;  später  nehme  beim  Tanaceton  die 
Pulszahl  wieder  zu,  der  Blutdruck  sinke,  während  beim  Fenchon  die 
Pulszahl  gering  bleibt.  Werde  in  diesem  Zustande  Kampfer  zugeführt, 
so  wachse  die  Höhe  der  Pulse  bedeutend,  so  daß  also  der  Kampfer 

stimulierend  auf  den  Herzmuskel  wirke. 

Hayashi  (Arch.  f.  exp.  Path.  und  Pharm.  50,  24  <;  C.  1903,  II,  1343) 
berichtet  über  die  antipyretische  Wirkung  der  Medullarkrampfgifte  mit 
besonderer  Berücksichtigung  der  cyklisclien  Isoxime.  Kampfer  selbst, 
Kampfersäure  und  Kampferoxim  wirken  antipyretisch. 

Ohem.  Eig.  des  Kampfers.  Die  eigentümliche  Anordnung  der  Kohlen- 
stoffatome im  Kampfermolekül  einmal  zu  einem  bicyklischen  System,  sodann 
hauptsächlich  die  Stellung  der  Ketogruppe  neben  einem  tertiären,  methy- 
lierten  Kohlenstoffatom  bedingen  die  große  und  eigentümliche  Mannigfaltig- 
keit der  chemischen  Reaktionen  des  Kampfers. 

Die  Reduktion  des  Kampfers  muß  in  erster  Linie  zu  einem  Alkohol 
C 0H18O,  in  zweiter  Linie  zu  einem  Kohlenwasserstoff  C10H18,  schließlich 
aber  durch  Ringsprengung  usw.  zu  noch  höher  hydrierten  Kohlenwasser- 
stoffen führen.  Während  die  Reduktion  zum  Alkohol  C]0H18O  bzw.  zu 
anderen  Alkoholen  gut  studiert  ist,  sind  die  Kohlenwasserstoffe,  die  durch 
Reduktion  gewonnen  werden  können,  weniger  erforscht. 

Das  Kampf  an  rH 


ist  bisher  durch  direkte  Reduktion  des  Kampfers  mit  Sicherheit  nicht  isoliert 
worden,  sondern  es  entsteht  durch  Reduktion  der  Halogenide  des  Borneols 
und  anderer  Halogensubstitutionsprodukte  des  Kampfantypus  (vgl.  Pinen- 
hydrochlorid,  Pinenhydrojodid,  Kampfendibromid  usw.).  — Mit  der  direkten 
Reduktion  des  Kampfers  mittels  Jodwasserstoff  beschäftigte  sich  Weyl 
(B.  1 [1868],  94).  Kampfer  wurde  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  in  einem 
Einschm elzrohr  bei  200°  erhitzt;  hauptsächlich  wurde  dabei  ein  Gemenge 
von  drei  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  erhalten,  von  denen  einer  von 
der  Zusammensetzung  C9H16  bei  139  — 145°  siedet;  der  zweite,  welcher 
den  Hauptbestandteil  ausmacht,  siedet  bei  163°  und  besitzt  die  Zusammen- 
setzung C10H18.  Zwischen  beiden  siedet  bei  155°  eine  beträchtliche  Menge 
eines  dritten  Kohlenwasserstoffs,  der  aus  einem  Gemenge  der  Kohlen- 
wasserstoffe C10H18  und  C10H20  bestehe.  CSH16  und  C10H18  verhalten  sich 
wie  ungesättigte  Verbindungen.  Über  die  Oxydation  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe vgl.  die  Originalarbeit. 


360 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Reduktion 


Jodwasserstoffkampfer  C10H16O*HJ  beschreiben  KekulE  und 
Fleischer  (B.  6,  936)  als  beim  Kochen  von  Kampfer  mit  Jod  und  Destil- 
lieren des  erhaltenen  Produktes  erhältliche,  sehr  zerffießliche  Kristalle. 

Auch  Berthelot  (Bl.  II,  11,  98;  J.  1869,  334)  beschäftigte  sich  mit 
der  Reduktion  des  Kampfers,  wobei  er  in  allen  Fällen  „Terpilen- 
wasserstoff“  C10H20,  „Decylenwasserstoff“  C10H22  und  etwas  „Amyl- 
wass er stoff  C5H10  erhielt;  ferner  wurde  dargetan,  daß  der  gewonnene 
„Terpilenwasserstoff“  bei  abermaliger  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  in 
„Decylen“  übergeht.  — Markownikow  u.  Gorbenko  (B.  30,  1216)  erhitzten 
Kampfer  mit  Jodwasserstoffsäure  {d  = 1,7)  auf  200°,  wobei  sie  CH3J,  Iso- 
propyljodid und  höhere  Alkyljodide,  ferner  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe und  Naphtene  erhielten. 

Zur  Konstitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  zu  bemerken,  daß  es 
nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  dem  Kohlenwasserstoff  C10H16  wirklich 
Kampfan  beigemengt  ist;  im  übrigen  müssen  die  Kohlenwasserstoffe  C10H20 
bzw.  C10H22,  aber  auch  schon  ein  Teil  von  C10H18  durch  Ringsprengung 
entstanden  sein;  da  die  Säure  Invertierungen  hervorgerufen  haben  kann, 
so  läßt  sich  über  die  Konstitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  nichts  sicheres 
sagen,  auch  nicht,  ob  die  aus  dem  Kampfer  gewonnenen  Kohlenwasser- 
stoffe mit  den  auf  analoge  Weise  aus  dem  Terpentinöl  usw.  erhaltenen 
identisch  sind.  — 

Borneol  und  Isoborneol.  Die  Überführung  des  Kampfers  in  Borneol 
gelang  zuerst  Berthelot,  als  er  Kampfer  mit  alkoholischem  Kali  im  Ein- 
schmelzrohr behandelte  (A.  110  [1859],  368).  Vergebliche  Reduktionsver- 
suche mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  oder  Eisessig  wurden  von  Fittig 
und  Tollens  (A.  129  [1864],  371)  ausgeführt;  es  wurde  hierbei  kein  Borneol 
gefunden.  Diese  nicht  richtige  Beobachtung  hat  die  Erkenntnis  der  Kon- 
stitution des  Kampfers  lange  aufgehalten;  erst  Jackson  (Am.  6,  407)  zeigte, 
daß  Natriumamalgam  sehr  wohl  auf  eine  Auflösung  von  Kampfer  in  Alkohol 
einwirkt,  aber  langsam.  Bei  der  Reduktion  nach  Berthelot  muß  der 
Wasserstoff  aus  einer  Nebenreaktion  herrühren,  wie  ja  auch  bei  der 
Überführung  des  Benzaldehyds  in  Benzylalkohol  und  Benzoesäure.  — 
Eine  weitere  Reduktion  nach  Berthelot  gelang  Baubigny  in  den 
sechziger  Jahren  (C.  r.  63,  221;  Z.  1867,  71  usw.),  indem  er  Kampfer 
in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  löste  und  auf  ihn  Natrium  einwirken 
ließ.  Bei  dieser  Reaktion  wird  Wasserstoff  der  Methylengruppe,  der  neben 
der  CO-Gruppe  gelockert  erscheint,  durch  Natrium  ersetzt  und  es  entsteht 
Natriumkampfer;  der  hierbei  freiwerdende  Wasserstoff  reduziert  die  benach- 
barte Ketogruppe  oder  auch  in  einem  zweiten  Molekül  Kampfer  die  Keto- 
gruppe,  so  daß  Natriumbor neol  entsteht.  Aber  außer  dem  Borneol  ent- 
steht dabei  auch  Isoborneol.  Mit  dieser  Reaktion  beschäftigen  sich  auch 
Kachler  und  Spitzer  (M.  4,  494),  ferner  Montgolfier  (B.  9,  194;  10, 
728  usw.),  sowie  Haller  (C.  r.  105,  227;  B.  20,  Ref.  561;  A.  ch.  VI,  27, 
392;  C.  1892,  II,  1072)  und  Beckmann  (J.  pr.  II,  55,  31).  Über  die 
ausführliche  Literatur  vgl.  Borneol  und  Isoborneol.  — Es  stellte  sich 
heraus,  daß  bei  der  Reduktion  des  Kampfers  in  indifferenten  Lösungs- 
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mitteln  ein  Gemenge  von  Borneol  und  Isoborneol  entstellt,  von  denen  das 
Isoborneol  entgegengesetzt  dreht  wie  das  Borneol. 

Die  Verbindungen  Natriumkampfer  und  Natriumborneol,  namentlich 
aber  die  erstere,  sind  außerordentlich  reaktionsfähig;  die  Reaktions- 
produkte (Oxymethylenkampfer,  Benzylidenverbindung,  Carbonsäuren,  Ver- 
bindungen mit  Chlor,  Jod  oder  Jodcyan  usw.)  werden  weiter  unten  be- 
schrieben werden. 

Sehen  wir  die  beiden  Reduktionsprodukte  des  Kampfers  als  sekundäre 
Alkohole  an,  so  können  wir  für  sie  folgende  beiden  Formelbilder  an- 
nehmen: 


H3C 

h3c 


>C 


CH 


CH, 


CH2 


C"-- 

CH3 
Borneol 


CH, 
C<OH 


CH 


h3c^c- 

H,C>U 


CH, 


CH, 


C\ 

CH3 
Isoborneol 


CJI2 

p/OH  ' 


d-Ivampferpinakon  («,  «-Dikampfandiol) 

CH  CII 


C20H34Ö2  = 


II,  c 


H,C 


Beckmann  (B.  22,  912  und  27,  2348;  A.  292,  1;  J.  pr.  II,  55,  36;  Gallas, 
Diss.,  Erlangen  1894;  Ar.  1896)  gewinnt  das  Kampferpinakon  als  Neben- 
produkt, wenn  er  Kampfer  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt 
und  die  dabei  entstehenden  Verbindungen  mit  Wasser  zersetzt;  gerucli- 
und  geschmacklos,  Smp.  157 — 158°,  [a]D=  — 27°2'  bzw.  —26°  8',  Kristall- 
form (Ramsay)  rhombisch,  wahrscheinlich  sphenoidisch-hemiedrisch,  physio- 
logisch indifferent,  gegen  Carbanil  und  Essigsäureanhydrid  indifferent. 
Durch  POCl3,  Acetylchlorid,  Salzsäure  entsteht  das  Chlorpinakonan 
C20H31C1  = C9H16>C— C<C9H15,  Smp.  75°,  [«>  = + 46°30';  durch  Ein- 

ci 

Wirkung  von  Bromwasserstoff  entsteht  das  Brompinakonan  C20H31Br, 
Smp.  103°.  Durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  diese  Halogen- 
verbindungen erhält  man  1.  den  «-Methyläther  C20H31OCH3  («-Methan- 
oxypinakonan):  Smp.  98°;  dieser  gibt  mit  Phenylisocyanat  auf  150°  einige 
Stunden  hindurch  erhitzt  Methylphenylurethan  vom  Smp.  47°;  2.  den 
labileren  /2-Methyläther  C20H31OCH3  (/9-Methanoxypinakonan),  Smp.  67°; 
eine  Umlagerung  dieses  Methyläthers  in  den  stabileren  «-Methyläther  kann 
durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  bewirkt  werden. 
Durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  oder  Salzsäure  lassen  sich  beide  Äther 
m das  Chlorpinakonan  überführen.  Das  Drehungsvermögen  des  «-Methyl- 
äthers ist  [u\d  = — 81°  48',  dasjenige  des  {3  - Methyläthers  =—  133°  30'. 

Der  «-Äthyläther  C20H31OC21I5  (« - Äthanoxypinakonan)  schmilzt 
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bei  58°,  der  ß-Ätliyläther  (ß  - Äthan  oxypinakonan)  bei  73°  und  der 
p Y o p y 1 ä t h e r (Propanoxypinakonan)  bei  86  — Das  P i n a k o n a n o 1 

OH.  OH  entsteht  durch  Behandlung  der  Pinakonenliydrohalogenide  mit 
feuchtem  Silberoxyd,  Smp.  120°;  sein  Uretlian  C6H5NH  • 00  • OG20H3] 
schmilzt  bei  101°,  die  Acetylverbindung,  und  zwar  die  stabile  «-,  zeigt 
den  Smp.  74°,  während  die  labile  /^-Verbindung  bei  109°  schmilzt.  ^ Der 
Kohlenwasserstoff  C20H30,  das  Pinakonen,  wird  gewonnen  durch  Chlor- 
wasserstoffentziehung aus  dem  Chlorpinakonan:  Smp.  55—50°.  Das 
Dibrompinakonan  C20H30Br2  schmilzt  bei  157°.  Das  Pmakonan 
Q H.,  wird  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  aul  das  Pinakon  odei 
Pinakonen  gewonnen:  Smp.  98°.  Über  die  weiteren  Derivate  und  Formeln, 
sowie  besonders  über  die  Refraktionswerte  der  einzelnen  Verbindungen 

vgl.  Beckmann  (A.  292,  1 und  ff.). 

Das  1- Kampf  er  pinakon  wird  als  optischer  Antipode  der  ent- 
sprechenden d-Verbindung  aus  dem  1-Kampfer  gewonnen;  es  stimmt  bis 
auf  die  Drehung,  die  [*]*  = - 2G°  81'  ist,  mit  der  d-Verbindung  überein. 

Nach  Od DO  (G.  27,  I,  206;  C.  1897,  I,  863)  wird  das  Pinakon  in 
Toluollösung  durch  Natrium  nicht  angegriffen  im  Gegensatz  zu  Verbin- 
dungen der  ß,  Ä-Dikampferreihe  (vgl.  weiter  unten). 

Einwirkung  von  freiem  Halogen  auf  Kampfer:  Halogen- 
substitutionsprodukte des  Kampfers.  Wenn  die  letzteren  auch  nicht 
allein  durch  Einwirkung  von  freiem  Halogen  auf  Kampfer  entstehen  so 
sind  sie  doch  an  dieser  Stelle  abgehandelt  worden,  um  nicht  die  Über- 
sicht zu  erschweren.  — Zur  Nomenklatur  sei  bemerkt,  daß  die  Substi- 
tutionsprodukte verschieden  sein  müssen,  je  nach  dem  Orte,  wo  Wasser- 
stoff im  Kampfermolekül  ersetzt  worden  ist.  Tritt  Substitution  des  Wasser- 
stoffs der  Methylengruppe  ein,  welche  neben  der  Ketogruppe  steht,  so 
spricht  man  von  einer  a-  bzw.  «'-Substitution,  da  die  beiden  Wasser- 
stoffatome in  bezug  auf  ihre  Lage  im  Kampfermolekül  nicht  gleichwertig 
sind.  Als  7r-Substitution  bezeichnet  man  die  Ersetzung  der  \\  assers  off- 
atome  der  beiden  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebundenen  Methyl- 
gruppen. Konsequenterweise  müßte  nun  auch  die  Substitution  der  anderen 
Wasserstoffatome  mit  einer  besonderen  Bezeichnung  versehen  werden  da 
die  Wasserstoffatome  der  Testierenden  Methylgruppe,  der  beiden  Metliy  en- 
gruppen  und  der  CH-Gruppe  verschieden  sind.  Da  wir  jedoch  bisher  in 
den  meisten  Fällen  nicht  imstande  sind,  die  Substitutionssteile  außer  in 
der  «-  oder  ^-Stellung  anzugeben,  so  bezeichnen  wir  alle  anders  substi- 
tuierten Verbindungen  als  ß -Verbindungen.  (Vgl.  kirriNG,  Soc.  67,  371, 
69,  913  und  Lowry,  Soc.  73,  570). 
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Clilorsubstitutionsprodukte  des  Kampfers. 

Moiioclilorkampfer,  «- chlorierter  Kampfer,  «-Chlorkampfer: 

CH 


CHC1 


H.,C  fl 


VCO 


Über  die  erschöpfende  Chlorierun 


des  Kampfers  vgl.  Merz  (B.  9,  1048 


und  1499);  der  Genannte  erhielt  dabei  Perchlormethan,  -äthau,  -benzol  usw. 
Im  allgemeinen  ist  a priori  anzunehmen,  daß  die  Substitution  im  Kampfer- 
molekül, sei  es,  daß  dieselbe  durch  freies  Halogen  oder  durch  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure  usw.  erfolgt,  die  gelockerten  Wasserstoffatome  an- 
greifen wird,  im  vorliegenden  Falle  besonders  die  Wasserstoffatome  der 
dem  Carbonyl  benachbarten  Methylengruppe.  Erfolgt  die  Substitution 
durch  zwei  gleiche  Substituenten,  so  verschwindet  der  Unterschied  zwischen 
der  «-  und  «'-Verbindung,  während  er  natürlich  hei  zwei  verschiedenen 
Substituenten  erhalten  bleibt.  In  der  Oxydation  dieser  «-  bzw.  «'-Sub- 
stitutionsprodukte zu  Kampfersäure  haben  wir  ein  gutes  Reagens  auf 
diese  Art  der  Substitution.  Bei  der  Oxydation  von  /9-Substitutionsprodukten 
erhalten  wir  nicht  immer  die  entsprechenden  substituierten  Kampfersäuren, 
sondern  in  einzelnen  Fällen  geht  der  Ring  an  demjenigen  Kohlenstoffatom 
auf,  das  den  Substituenten  trägt;  dagegen  liefern  die  Ti-Substitutions- 
produkte  ^-Kampfersäuren.  — Wir  beobachten,  daß  die  «-substituierten 
Kampfer  gewöhnlich  durch  direkte  Einwirkung  der  Halogene  usw.  ge- 
wonnen werden,  während  die  ß-  und  n- Substitutionsprodukte  in  vielen 
Fällen  auf  andere  Weise  dargestellt  werden  müssen.  — Selbstverständlich 
können  wir  die  Substitution  auch  mit  Zahlen  bezeichnen,  indem  wir  die 
Numerierung  der  Kohlenstoffatome  des  Kampfers  in  bekannter  Weise  vor- 
nehmen. 

«-  oder  3 -Chlorkampfer.  Dieser  Kampfer  kann  a piori  in  zwei 
stereoisomeren  Formen  auftreten  («-  bzw.  «'-).  Cazeneuve  (Bl.  II,  37  [1882], 
454;  38  [1882],  9;  39  [1883],  116,  501;  C.  r.  95  [1882],  1358;  J.  1884, 
1063)  leitet  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kampfer  in  absolutem  Alkohol,  Schiff 
und  Puliti  (B.  16  [1883],  888),  sowie  Balbiano  (G.  17  [1887],  96,  243) 
schmelzen  Chlorkampfocarbonsäure  CnH15C103;  Eig.:  Smp.  92— 92,5°  (Bal- 
biano), orthorhombische  Tafeln  (aus  Äther)  (Cazeneuve  u.  Morel,  C.  r.  101, 
438;  Bl.  II,  44  [1885],  161),  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  Sdp.  240 
bis  247°,  [u],  (für  die  Lösung  in  Alkohol)  -f-  90°;  er  ist  gegen  kochendes 
alkoholisches  Kali  und  gegen  AgN03  beständig,  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Ammoniak  auf  180°  bildet  sich  Äminokampfer.  Läßt  man  Chlor- 
kampfer mit  Vitriolöl  stehen,  so  bilden  sich  Kristalle  (OH)2  • C9HnO, 
CH3C1  und  Sulfonsäuren  (Cazeneuve,  Bl.  III,  3,  679).  Durch" Natrium- 
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amalgam  wird  aus  « - Chlorkampfer  Kampfer  zurückgebildet,  während 
durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  auf  ISO0  zuerst  Kampfer,  alsdann 
Borne  ol  entsteht.  Wird  Chlorkampfer  mit  Natronkalk  erhitzt,  so 
bildet  sich  Kampfer;  destilliert  man  ihn  mit  Zinkchlorid,  so  entstehen 
Carvacrol  und  etwas  Kampfoien  (Etakd,  Bl.  III,  9,  1052;  C.  r. 
116,  1136).  Alkoholische  Kaliumpermanganatlösung  oxydiert  den  Chlor- 
kampfer zu  Kampfersäure  (Balbiano,  G.  17,  243).  Lowry  (Soc.  73, 
583)  beobachtet  [ec]Dt0  = + 95,8°  (in  öliger.  alkohol.  Lösung).  Perktn 
(Soc.  81,  310,  318)  findet:  [cc]D  = + 100,5°  in  Äthylenchlorid  {p  = 32,017); 
vgl.  daselbst  optisches  Brechungsvermögen  und  magnetische  Rotation. 
Yittenet  (Bl.  III,  17,  705)  erhält  beim  Erhitzen  des  Chlorkampfers  mit 
aromatischen  Basen  Farbstoff bildung.  — Kippin  g (Proc.  21,  124,  125) 
geht  auf  Isomerieverliältnisse  des  «-Chlorkampfers  ein  und  zeigt,  daß  der 
«-Bromkampfer  (also  auch  «-Chlorkampfer)  in  eine  stabile  Isoform  übeigeht, 
die  konstant  und  anders  polarisiert  als  die  gewöhnliche  «-Form  (vgl.  über 
weiteres  Originalarbeit).  — Zweifellos  haben  wir  es  in  dem  «-Chlorkampfer 
von  Schief u.  Puliti  wirklich  mit  einem  «-Chlorkampfer  zu  tun;  Cazeneuve 
(a.  a.  O.)  bezeichnet  seinen  Kampfer  als  o-(/9-)Chlorkampfer;  dem  physi- 
kalischen Verhalten  nach  dürfte  eine  «-Verbindung  vorliegen,  die  hauptsäch- 
lich den  «-Chlorkampfer  von  Schief  und  Puliti  enthält.  Außerdem  erhielt 
Cazeneuve  einen  Chlorkampfer  in  den  Mutterlaugen,  der  ebenfalls  zu 
Kampfersäure  oxydiert  wird  (Balbiano,  G.  17  [1887],  243);  er  schmilzt 
bei  100°  und  zeigt:  [«]n  = + 90°;  er  siedet  bei  230  237 f und  geht 

beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  den  anderen  Chlorkampfer  über; 
es  muß  weiteren  Versuchen  Vorbehalten  bleiben,  die  Stereoisomerie  des 
Chlorkampfers  von  Cazeneuve  und  von  Schief  und  Puliti  festzustellen. 

In  welcher  Beziehung  der  Chlorkampfer,  der  von  Wheeler  JA.  146 
[1868],  81)  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  aut-  Kampfer 
gewonnen  wurde,  zu  den  beiden  eben  erwähnten  stereoisomeren  Chlor- 
kampfern steht,  müssen  ebenfalls  weitere  Versuche  entscheiden.  Wh.  findet 
Smp.  95°;  zerlegt  sich  bei  ca.  200°  unter  Chlorwasserstoffentwicklung;  die 
alkoholische  Lösung  mit  Silbernitrat  gekocht  scheidet  AgCl  ab;  durch  Er- 
hitzen mit  alkohol.  Kali  wurde  ein  Oxykampfer  C10H1602  vom  Smp.  137° 
erhalten.  Cazeneuve  (Bl.  III,  2,  710),  der  ebenfalls  unterchlonge  Säure 
auf  Kampfer  einwirken  läßt,  gibt  an:  Smp.  124  — 125',  Sdp.  220  , 

\ci\r)  =+  40°  usw.  Auch  diese  Differenzen  in  den  angegebenen  Eigen- 
schaften müssen  aufgeklärt  werden.  — Brühl  (B.  37,  2163)  berichtet, 
daß  das  Magnesiumderivat  des  o-Chlorkampfers  ziemlich  viel  Jod  absorbiert, 
daß  aber  aus  dem  Produkt  kein  Jodkampfer  zu  erhalten  ist. 

CH 

ß- Chlorkampfer  C8H]3C1<(^02  wird  von  Förster  (Soc.  81,  272) 

aus  Hy droxy kämpfen  (vgl.  dieses)  und  Chlor  in  Eisessiglösung  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  erhalten:  Prismen  aus  Alkohol,  Smp.  1 32,5  , 
\(Aj)  = -f-  40,7 0 (0,5019  g in  25  ccm  absol.  Alkohol),  leicht  flüchtig  mit 
Wasserdampf.  Die  ß-Stellung  des  Chloratoms  im  /9-Chlorkanapfer  ist  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt.  — 
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Padua  (C.  1904,  I,  1596;  1904,  II,  906)  berichtet  über  die  Kristal li- 
sationsgeschwindigkeit  isomorpher  Gemische,  im  speziellen  über  Gleich- 
gewichte zwischen  Chlor-  und  Bromkampfer. 

Nach  Marsh  und  Cousins  (Soc.  59,  977)  geben  u-  und  ß-Chlorkampfer 
durch  Behandlung  mit  HC1S03  Chlorkampfersulfonsäure. 


7r-Chlorkampfer 


G,oHlsC10  = 


d-Modifikation.  Kipping  u.  Pope  (Soc.  67,  377 ; Chem.  N.  67,  263)  gewinnen 
diese  Verbindung  durch  */4  stündiges  Erhitzen  von  je  2 g d-Kampfersulfon- 
säurechlorid  auf  160 — 190°;  das  Reaktionsprodukt  wird  im  Dampfstrome 
destilliert  und  bildet  nach  der  Sublimation  tetragonale  Nadeln  und  Prismen 
vom  Smp.  139 — 139,3°,  [a]D  = + 99,88°  (0,5882  g in  25  ccm  CHC13).  — 
Die  i-Modifikation  wird  gewonnen  durch  Erhitzen  von  2 g i-Kampfersulfon- 
säurechlorid  auf  190°;  farnkrautähnliche  Kristalle,  Smp.  138  — 138,3°.  Sie 
geht  in  der  Wärme  in  eine  leicht  schmelzbare,  unbeständige  Modifi- 
kation über. 

Aus  dem  Mitgeteilten  ist  zu  erkennen,  daß  die  Anzahl  der  Mono- 
chlorkampfer eine  bedeutende  sein  kann,  wenn  zu  den  chemischen  Isomerien 
physikalische  hinzukommen;  die  beiden  u- Monochlorkampfer  können  in 
demselben  Verhältnis  zueinander  stehen  wie  Borneol  zum  Isoborneol, 
wenn  wir  letztere  beide  als  isomere  Alkohole  anselien. 

Kipping  (Proc.  21,  125;  C.  1905,  I,  1469)  beobachtet  «-Chlor-  und 
«-Bromkampfer  in  Isoformen,  welche  er  durch  Behandlung  der  normalen 
Verbindungen  mit  Natriumäthylat  usw.  erhält  (vgl.  oben). 

Dichlorkampfer  C10H14Cl2O.  «,  u -Dichlorkampfer 


Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  der  Eintritt  von  2 Atomen  Chlor  in 
das  Kampfermolekül  an  verschiedenen  Stellen  erfolgen  kann.  Ersetzung 
der  beiden  Wasserstofiatome  der  der  CO-  benachbarten  Methylengruppe 
dürfte  bei  der  Darstellung  des  «-Dichlorkampfers  nach  Cazeneuve  (Bl.  II, 
37,  454)  stattfinden;  C.  leitete  Chlor  in  eine  auf  80 — 90°  erwärmte  Lösung 
von  76  TL  Kampfer  in  23  TI.  absoluten  Alkohols  bis  zur  Erschöpfung  ein 
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usw.  Es  ist  fraglich,  ob  dieser  Chlorkampfer  mit  dem  Produkt,  welches 
Dubois  (J.  1882,  7 70)  hei  der  Einwirkung  von  S02C1  auf  Kampfer  erhalten 
hat,  identisch  ist.  C.  findet:  Smp.  96°,  sublimiert  zwischen  96  und  200°, 
destilliert  gegen  263°,  spez.  Gew.  = 4,2,  [«].=  + 57,3°  (in  Alkohol  oder 
Chloroform).  Vgl.  auch  Lowry  (Proc.  1897/98,  Nr.  195,  135;  Soc.  73,  569): 
Smp.  96°,  [a]D  = + 57°,  Achsenverhältnisse  1,4820: 1 : 1,8358. 

Außerdem  erhält  Cazeneuve  aus  der  alkoholischen  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  «-Dichlorkampfers  einen  Körper,  den  er  ß-Di- 
chlorkampfer  nennt  (Bl.  IT,  38,  8):  Smp.  77°,  [«}  =+ 60,6 0 (in  Chloro- 
form), in  kaltem  Alkohol  leichter  löslich  als  «-Dichlorkampfer.  — Wahr- 
scheinlich steht  in  diesem  Dichlorkampfer,  wenn  anders  es  überhaupt  ein 
einheitliches  Produkt  ist,  das  eine  Chloratom  in  der  «-Stellung,  das  zweite 
Chloratom  in  einer  /^-Stellung. 

«-7r-Dichl  orkampfer 

CH 


C10H14Cl2O  = 


Kipping  u.  Pope  (Soc.  67,  389;  Chem.  N.  67,  263)  erwärmen  Chlorkampfer- 
sulfonsäurechlorid 

CH 


CHC1 


eine  Viertelstunde  lang  auf  170°;  lange  orthorhombische  Prismen,  Smp. 
118—118,5°,  [cs]D=  + 36,74°  (1,038  g in  25  ccm  Chloroform);  wird  m alko- 
holischer Lösung  durch  Natrium amalgam  zu  d-7r-Chlorkampfer  reduziert, 
Trichl orkampfer  C10H13Cl3O.  Cazeneuve  (J.  1884,  1063)  leitet 
Chlor  in  geschmolzenen  Monochlorkampfer  ein:  Smp.  54°,  [«]j  = + 64'. 

Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  hier  ein  einheitlicher  Körper 

vorliegt  und  an  welchen  Stellen  im  Kampfermolekül  die  Substitution 

stattgefunden  hat. 


Bromadditionsprodukt  des  Kampfers. 

Kampferbromid  C10H16O  • Br2.  Kampfer  bildet  mit  Brom  ein  losds 
Additionsprodukt;  Laurent  (Berz.  J.  21,  353;  A.  48,  251)  und  Swarts 
(,J  1862,  462)  gewinnen  diesen  Körper  durch  Vermischen  einer  Lösung 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Einwirkung  der  Halogene.  Bromkampfer  367 

von  Kampfer  in  Chloroform  mit  Brom:  rotes  Kristallpulver,  das  sich  an  der 
Luft  äußerst  schnell  unter  Abgabe  von  Brom  zersetzt,  während  sich  beim 
Erhitzen  HBr  abspaltet  und  sich  Bromkampfer  bildet. 


Ilromsiibstitutioiisprodukte  des  Kampfers. 


Analog  den  Chlorkampfern  haben  wir  verschiedene  Bromkampfer  zu 
unterscheiden,  sowohl  bei  den  Monobrom-,  als  auch  Dibrom-,  Tribrom- 
usw.-kampfern. 

«-Bromkampfer  (bzw.  «'  -) 


Ci0Hi5BrQ= 


(a.  o- Derivat).  Diese  \ erbindung  dürfte  zuerst  aus  dem  von  Laurent 
(A.  48  [1843],  251)  dargestellten  Dibromid  des  Kampfers  von  Swarts 
(J.  1862,  462)  gewonnen  worden  sein,  indem  er  das  Dibromid  im  Ein- 
schmelzrohr erhitzte.  Man  erhält  ihn  nach  Maisch  (J.  1873,  499),  wenn 
man  13  TI.  Kampfer  mit  12  TI.  Brom  allmählich  übergießt,  alsdann  das 
Gemenge  auf  130°  erhitzt  usw.;  aus  Ligroin  wird  umkristallisiert.  Die 
Mutterlaugen  liefern  ein  Öl,  welches  nach  Gault  (J.  1874,  538)  beim  Er- 
hitzen aut  200 — 220"  noch  Bromkampfer  liefert,  — Keller  (J.  1880.  726) 
löst  30  TI.  Kampfer  und  32  TI.  Brom  in  18  TL  Chloroform  und  destilliert 
letzteres  nach  einigen  Stunden  ab.  — Aschan  (B.  27,  1445)  kocht  Brom- 
kamptocarbonsäure  mit  alkohol.  Kali  und  gewinnt  ebenfalls  diesen  Brom- 
kampfer. — Bei  der  Einwirkung  von  Magnesium  und  Essigester  auf 
ot,  a - Dibrom-  und  «,  «'-  Dijodkampfer  bei  Gegenwart  von  Äther  er- 
hält Brühl  (B.  37,  761)  «-Bromkampfer,  Acetylkampfer  und  Acetyl- 
kampfenolacetat.  Nach  Claisen  (A.  281  [1894],  345)  gewinnt  man  «-Brom- 
kampter  auch,  wenn  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  Oxymethylen- 
kampferBrom  eintropfen  läßt.  — Der  «-Bromkampfer  bildet  monokline 
Prismen  (Montgolfier,  A.  ch.  V,  14,  110;  Bodewig,  J.  1881,  626), 
Smp.  76°,  Sdp.  274°  (Perkin,  Spl.  4,  126),  spez.  Gew.  ==  1,437— 1,449 
(Schröder,  B.  13, 1073),  Molekularbrechungsvermögen  = 90,71  (Kanonnikow, 
J.  pr.  II,  31,  348;  vgl.  Gladstone,  Soc.  59,  590),  [cc]D  = +140°,  in  Äthylen- 
c ond  [p  = 43,75)  [a]D  = + 145,34°;  über  Brechuugsvermögen  und  mag- 
netische Rotation  s.  Perkin,  Soc.  81,  310,  318.  Über  die  Löslichkeit  in 

fovr,?,1  VgL  Haller  (A-  ch-  VI>  27  >'  409):  100  TI.  Alkohol  lösen  bei  25,5° 
i ' B10mkampler.  Aon  chemischen  Eigenschaften  ist  zu  erwähnen, 
daß  der  «-Bromkampfer,  wie  alle  «-Halogenkampfer,  beim  Kochen  mit 
a.  010  ' 211  Kampfer  reduziert  wird;  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 

saure  entsteht  Bromnitrokampfer  und  Kampfersäure  (Alvisi,  C.  1892, 
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I,  200);  ebenso  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Permanganatlösung 
Kampfersäure  (Balbiano,  G.  17  [1887],  242);  S03HC1  iülnt  ihn  in 
Bromkampfersulfon  säur  ecblorid  über;  mit  Brom  entsteht  bei  120" 

«,  «'-Dibromkampfer  und  mit  überschüssigem  Brom  bei  130°  ein  anderer 
Dibromkampfer  (Armstrong  und  Matthews,  B.  11,  150).  Über  die 
Eigenschaften  der  Bromatome  im  Mono-  und  Dibromkampfer  siehe  Schiff 
(bTi4,  1377),  sowie  über  die  Stellung  der  Bromatome  im  Bromkampfer 
(B.  13,  1406);  ferner  vgl.  über  die  Einwirkung  von  Chlorzink  aul  Biom- 
kampfer  Schiff  (B.  13,  1407;  G.  11,  532),  eine  Reaktion,  bei  welcher 
Hexahydro-p-xylol,  Phenole  usw.  entstehen  sollen. 

Durch  Behandlung  des  in  Toluol  gelösten  Bromkampfers  mit  Natrium 
entsteht  Natriumkampfer  C10H15ONa  und  Dikampfochinon  C20H28O2; 
durch  Reduktion,  sei  es  mit  naszierendem  Wasserstoff  oder  alkoholischem 
Kali,  geht  der  Bromkampfer  in  Kampfer  über  (Schiff,  a.  a.  0.,  fernei 
Silva,  Bl.  IT,  23,  230).  PC15  wirkt  auch  nicht  bei  100°  auf  Bromkampfer 
ein  (Schiff,  B.  14,  1378  und  Kachler  und  Spitzer,  M.  3,  295).  Durch 
Einwirkung  von  freiem  Hydroxylamin  entsteht  Kampferoxim,  wohin- 
gegen salzsaures  Hydroxylamin  mit  Bromkampfer  nicht  reagiert  (Gold- 
schmidt und  Koreff,  B.  18,  1635).  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das 
Kampfyldipheny lliy drazin  C22H28N4. 

Der  «-Bromkampfer  liefert  beim  Kochen  seiner  wäßrig-alkoholischen 
Lösun»  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natriumacetat  das  «-  und 
(V-Kampferdioxim  (Angelico,  R.  A.  L.  V,  9,  II,  50  und  A.  u.  Montalbano, 
G 30  II  300).  Bei  der  Einwirkung  von  P205  auf  «-Bromkampfer  ent- 
steht Phosphortribromid  (Moureü,  Bl.  III,  17,  552).  Wird  «-Bromkampfer 
mit  alkohol.  Kali  gekocht,  so  verharzt  ein  Teil,  während  ein  anderer  zu 
Kampfer  reduziert  wird  (Czerny,  B.  33,  2290). 

Oddo  (G.  23,  II,  316;  C.  1894,  I,  37;  G.  27,  I,  149;  C .1897,  I,  601) 
beschäftigte  sich  mit  der  Einwirkung  von  Natrium  aul  Bromkampfer.  a- 
bei  werden  Dikampfer,  Kampfansäure,  das  Anhydrid  der  «-Dikamp  andi- 
säure,  /?-trans-Dikampfandisäure  und  das  D i k a m p 1 a n d i o n -( 1 , ) ( i- 

kampforyl,  Kampforylkampfer,  Dikampfer)  erkalten:  (C8HU-  (';q  -V 

Nach  Oddo  (G.  27,  I,  15!)  und  D.R.P.  94498;  C.  1898,  I 295)  gewinnt 
man  letztere  Verbindung,  wenn  man  Na  auf  «-Bromkampfer  einwiiken 
läßt  und  das  Produkt  mit  Wasser  behandelt,  oder  indem  man  nach  Oddo 
das  Dikampfanhexandion  -(1 ,4)  oder  das  Dikampfanhexadienperoxyd  mit 

Zink  und  Essigsäure  und  Alkohol  behandelt,  oder  nach  Oddo  (G.  27,  1, 
205-  R A.  L.  V,  6,  I,  226)  aus  Kampfer  und  Natrium.  Eig.:  Prismen, 
Smp.  165-166",  [«]„  = -28,07"  (5»/0ige  Lösung  in  Benzol);  heim  Lr- 
liitzen  mit  Kali  auf  200»  liefert  es  Dikampfanhexandion.  Laßt  man 
Natrium  auf  Dikampfer  in  Toluollösung  einwirken,  so  entsteht  nach  Oddo 
(R  A L.  6.  1,  145)  1.  bei  Gegenwart  von  Luft:  Kampfer,  Borneo,  i- 
kampfanhex’andion  und  ein  Gemenge  von  Säuren;  2.  bei  Ausschluß  von 
Luft  im  Wasserstoffstrome:  Kampfer  und  Borneol,  aber  keine  bauie 
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Dikampfanhexandion.  — Über  die  Darstellung  des  Dikampfers  aus  Brom- 
kampfer, Mg  und  Toluol  vgl.  Oddo  (B.  37,  1569). 

Außer  dem  bei  165 — 166°  schmelzenden  Dikampfer  erhält  Oddo 
(Gr.  27,  I,  167)  bei  der  Reduktion  von  Dikampfanhexadienperoxyd  einen 
Isodikampfer:  Smp.  90 — 95°.  Das  Hydrazinderivat  C20H32ON2  entstellt 
bei  fünfstündigem  Kochen  von  20  g Isodikampfer  und  16  g NH30HC1; 
Smp.  165—166°. 

Oddo  (G.  23,  II,  316)  gibt  an,  daß  er  bei  Behandlung  des  Brom- 
kampfers in  Toluol  mit  Natrium  usw.  eine  Verbindung  Dikampfocliinon 
(C10H14O)2  gewonnen  habe,  die  bei  128—130°  schmelze  und  gelbe  Schuppen 
bilde,  Sdp.  320 — 325°;  die  destillierte  oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
230°  erhitzte  Substanz  zeigt  den  Smp.  148 — 150°;  das  Phenylhydrazon 
C32H40ON4  schmilzt  bei  190  — 191°.  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  inwie- 
weit diese  Verbindung  mit  dem  Dikampfendion  identisch  ist,  da  sie  durch 
Reduktion  in  den  Dikampfer  übergeht. 

CH HG 

Das  Diborneol  C20H34O2  = C8H11<(i;oh  HQ(C>CeH14  entstellt, 

H H 

indem  man  nach  Oddo  (G.  23,  II,  329)  Dikampfocliinon  mit  Na  und 
Alkohol  reduziert;  Smp.  164 — 166°, 

Das  Dikampfenhexadienperoxyd  C20H28O2  findet  sich  nach  Oddo 
(G.  27,  I,  180)  ebenfalls  unter  den  Reaktionsprodukten  von  Wasser  auf 
das  Einwirkungsprodukt  von  Na  und  Bromkampfer;  es  entsteht  ferner  bei 
der  Destillation  des  isomeren  Dikampfanhexandions-(l, 4);  Smp.  155 — 156°, 
\u\D  = 296°  (3°/0ige  benzolische  Lösung).  Es  addiert  4 Atome  Br,  wird  von 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  nicht  angegriffen  und  von  Zinkstaub 
zu  Dikampfer  und  Isodikampfer  reduziert;  beim  Kochen  mit  Toluol  und 
Natrium  usw.  erfolgt  Rückbildung  von  Dikampfanhexandion. 


Das  Dikampfanazin,  Dikampfandihydropyridazin  C20H30N2  = 
AJH H G 

^ ^ ^p>C8H14  wird  nach  Oddo  (G.  27,  I,  164)  durch  fünf- 
stündiges Kochen  von  20  g Dikampfandion,  in  Essigsäure  gelöst,  mit  16  g 
salzsaurem  Hydrazin,  die  in  wenig  Wasser  gelöst  sind,  gewonnen;  Smp. 
155 — 156",  \u\D  = -f  1 18° 8'  (5 °/0ige  Benzollösung).  Das  Pikrat  C20H30N2 
•C8H307N3  schmilzt  bei  185 — 186°,  das  Jodmethylat  C20H30N2CH3J 
bei  207  — 208".  Über  die  physiol.  Wirkung  des  Dikampfanazin s vgl.  Lomo- 
nako  (R.  A.  L.  V,  6,  II,  147). 

Vgl.  über  den  Dikampfer  sowie  über  die  folgende  Verbindung,  über 
das  Dikampfendion  (C10HuO)a:  Oddo  (C.  1898,  I,  295;  1905,  I,  1148, 
B.  37  [1904],  1569),  ferner  Silva  (Bl.  II,  23  [1875],  230),  Schiff  (G.  10 
1 1880 1,  332)  und  Malmgren  (B.  36  [1903],  2608). 

Dikampfendion  (Dikampfanhexandion-(l,4)) 


C,nHoo0o  = C,H 


20  28  2 


C 


'(',0 


Semmlbr,  Äther.  Öle.  III 


24 
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Oddo  (G.  27,  I,  169)  gewinnt  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Di- 
kampfer  mit  Kali  auf  200°,  wobei  demnach  Wasserstoff  abgespalten  werden 
muß;  es  ist  aber  auch  nach  den  Angaben  Oddos,  sowie  nach  D.R.P.  94498 
u.  C.  1898,  I,  295  unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Wasser  aut  das 
Reaktionsprodukt  aus  «-Bromkampfer  und  Natrium  vorhanden;  vgl.  auch 
Oddo  (R.  A.  L.  V,  6,  I,  226);  citronengelbe  Kristalle,  Smp.  192—193°,  siedet 
von  332—335°,  indem  es  sich  in  das  isomere  Dikampfenhexadienperoxyd 
umlagert,  [a]D  = + 331°  (in  3,5°/0iger  Benzollösung);  bei  der  Behandlung 
mit  Na  in  Toluol  entsteht  Dikampfer  und  ein  Gemenge  von  Säuren 
(Oddo,  R.  A.  L.  V,  6,  I,  145),  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure wird  Dikampfer  gebildet.  — Das  Hydrazinderivat  C20H28N2  = 

C H l^C.H..  entsteht  nach  Oddo  (G.  27,  1 172)  bei  fünf- 

8 14  Xl : N • N : 0 

ständigem  Kochen  von  40  g Dikampfanhexandion,  gelöst  in  Essigsäure, 
mit  32  g salzsaurem  Hydrazin  usw.:  Smp.  230—235°.  Das  Goldsalz 
C H N,  -HCDAuClg  schmilzt  bei  195 — 199°,  das  Pikrat  C20H28N2  * 
c!h„07N,  schmilzt  bei  237°,  das  Jodmethylat  C20H28N2  • CH3J  schmilzt 
hei  201 — 202°,  dessen  Chlorid  C20H28N2 • CH3C1  schmilzt  bei  170  , die 
Verbindung  C20H28N2  • CH3C1  • AuC13  schmilzt  bei  200  202  . 'Uber 

die  Darstellung  des  Dikampfochinons  aus  Bromkampfer,  Mg  und  Toluol 
vgl.  Oddo,  B.  37,  1569. 

Malmgren  (B.  36,  2608)  erhält  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium- 
pulver auf  «-Monobromkampfer,  und  zwar  in  heißem  Xylol,  bei  130— 135° 
ein  Gemenge  von  Dikampfer  und  Dikampfendion , namentlich  konnte 
letztere  Verbindung  vom  Smp.  192—193°  in  2 cm  langen,  gelben  Nadeln 
erhalten  werden.  In  absolutem  Äther  werden  dagegen  aus  Bromkampfer 
und  Magnesium  folgende  Verbindungen  erhalten: 


c8h14 


CH  • Mg  • HC 

0 0(i>c«H» 


c8h14 


CH  • Mg  Br 


10 


und 


Magnesiumkampfer 


Brommagnesiumkampfer 


C2H5.  n .Br 
c*H>o<MgC10H16O. 

Ätherverbindung 


Über  die  Bildung  der  Kampfocarbonsäure  vgl.  Originalarbeit. 

Gegen  Alkylhalogenide  ist  fertiger  Mg-  oder  Brommagnesiumkampfer 
indifferent;  aber  bei  der  Einwirkung  von  1 Atom  Mg  auf  äquimolekulare 
Mengen  Bromkampfer  und  Alkylhalogenid  tritt  lebhafte  Umsetzung  ein 

unter  Bildung  von 

CH==HC 

Dikampferpinftkon(^H11<^0"~0)^><?,HI4,  Smp.  151»  und 

Alkylbromid.  Bromkampfer  liefert  mit  Brombenzol,  Mg  und  Äther  usw. 
neben  viel  Kampfer  und  Diphenyl 
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.CH 


HC. 


die  Verbindung  C31HJ2Oa  = CaH14<,  ^ 

vom  Smp.  176°. 

Mit  Acetaldehyd  wurden  analog  Kampfer,  Äthylalkohol,  Acetyl- 
kampfer  und 

- .CH.CH(OH).CH3 

Methylkampforylcarbinol  C8H]4<^  gewonnen, 

ein  gelbliches  Öl  vom  Sdp.758>6  = 223 — 226°.  — Mit  Benzaldehyd  entstand 
analog  Kampfer,  Benzylalkohol  und  Benzoylkampfer 


C17H20O3  = C„H 


8 14 


CH . COC6H5 

0 


Smp.  88°.  — Bei  der  Einwirkung  von  Aceton  auf  die  Reaktionsprodukte 
aus  Br-Kampfer  und  Mg  in  Äther  entstand  das 

.CH  • CfCHAOH 

Dimethylkampforylcarbinol  C8H14<j,n  " , Smp.  88°, 


JO 

Sdp.  210 — 215"  (vgl.  B.  35,  3910);  dieses  geht  durch  Kochen  mit  20°/oiger 
H2S04  in  den 

^ . X:  C(CHA 

Dimethylmethylenkampfer  C8H14<Ä  ^ über,  Sdp.  758  = 

200 — 204".  — Methylpropylketon  gibt  analog  Methylpropylkampforyl- 
carbinol,  das  bei  der  Destillation  H20  verliert  und  Methylpropyl- 
methylenkampfer C15H240  liefert,  Sdp.10  = 158—163°,  Sdp.756  = 253 
bis  260°.  — Mit  Benzophenon  wurde  analog  Diphenylkampforyl- 
carbinol  erhalten,  Smp.  122,5°.  — Läßt  man  Kampfer  auf  Brom- 
magnesiumkampfer einwirken,  so  bildet  sich  das 

„ .CH-C(OHl 

Carbinol  C8H14<^0  ^ >CsHlt,  Smp.  160». 

• 2 

Die  Ester  einbasischer  Säuren  treten  mit  Mg-Derivaten  des  Kampfers 
ebenfalls  in  Reaktion,  wobei  Carbinol,  dessen  Wasserabspaltungs- 
produkt, Diketon  und  Kampfer  gebildet  werden.  Bei  Anwendung  von 
Ameisensäureamylester  tritt  das  Dikampforylcarbinol  (C10H15O)2CH*OH 
nur  in  kleiner  Menge  auf.  Mit  Essigester  entsteht  in  guter  Ausbeute  das 
Me thyldikampforyl carbinol  (C10H15)2C(CH3)  • OH.  Smp.  148—149°, 
ferner  unter  andern  der  Acetylkampfer  C12H1802,  Sdp.n  = 127°;  Oxim 
Ci2H1902N,  Smp.  164°.  — Bei  Anwendung  von  Essigsäureamylester  war 
die  Ausbeute  an  Acetylkampfer  geringer.  — Mit  Propionsäureester 
bildete  sich  das  leicht  wasserabspaltende  Äthylkampforylcarbinol 
(CioHi50)C(C2H5).OH,  Smp.  158 — 160",  und  Propionylkampfer  C13H„n0„ 
als  Ol  vom  Sdp.n  = 138,5°.  — 

Die  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  und  Säureestern  gewonnenen 
Acylkampfer  stellen  wahrscheinlich  die  wirklichen  /9-Diketone  dar: 
.CH  • CO  • R 


C.H 


8 14 


xio 


; diese  Verbindungen  werden  auch  bei  der  Umsetzung 


der  Mg- Verbindungen  des  Kampfers  mit  Säurechloriden  und  Anhydriden 


24 ! 


372  Kampfer:  Chem.  Eigenschaften.  Einwirkung  der  Halogene.  Brornkampfer  usw. 

gewonnen.  Mit  Acetylclilorid  entsteht  wahrscheinlich  das  Methyldikam- 
pfory  lkar  binol.  Benzoylchlorid  lieferte  das  Phenyldikampforyl- 
carhinol  C27H3G03,  Smp.  155— 15G°.  — Über  weitere  Derivate,  die 
aus  dem  Magnesiumbromkampfer  usw.  entstehen,  vgl.  Originalarbeit.  — 
Vgl.  zur  Arbeit  Malmgrens  jedoch  Brühl  (B.  37  1 1 904J,  74b). 

Ferner  berichtet  Oldo  (Gr.  35,  I,  12;  0.  1905,  I,  1148)  über  das  Di- 
kampfochinon  und  das  Isodikampfochinon;  letzterer  Verbindung, 
die  er  auf  den  verschiedensten  Wegen,  so  auch  durch  konz.  alkohol.  Kali 
und  beim  Schmelzen  mit  KOH  aus  der  ersteren  erhält,  gibt  er  folgende 

Q Q 

Konstitution:  C8H14<ß0  > qii,>CsH14.  Die  Trennung  der  beiden  Isomeren 

wird  ausgeführt,  indem  man  aus  Lösungen  das  Dikampfochinon  aus- 
kristallisieren läßt  und  aus  der  Mutterlauge  hiervon  durch  Alkohol  und 
Wasser  (2:1)  das  Isodikampfochinon  abscheidet.  Es  gelang  auch  0.  em 
Additionsprodukt  des  Dikampfochinons  zu  erhalten,  und  zwar  durch  Ein- 
wirkung von  gelbem  Quecksilberoxyd  und  Jod;  es  entstand  die  addi- 

tionelle  Verbindung  C20H29JO3  = C8H14<Q,q  q^.>08H14,  kleine 

dunkelrote  Schuppen,  Smp.  142—145°;  beim  Schütteln  mit  S02-Lösung 
entsteht  daraus  Dikampfochinon.  — Beim  Schmelzen  mit  KOH  bildet  sich 
aus  dem  Dikampfochinon  neben  der  Isoverbindung  noch  die  Kampfenon- 

kampfensäure  08H14<^0“  Q^>C8H14,  die  in  geringer  Menge  auch 

aus  dem  Isodikampfochinon  entsteht,  Smp.  228—230°.  Durch  Oxydation 
des  Dikampfochinons  mit  Salpetersäure  wurden  Kampfersäure  und  deien 
Anhydrid  gewonnen,  während  die  Isoverbindung  zerstört  wird.  Auch  hei 
der  Einwirkung  von  Na  und  Mg  auf  ß,  ß-Dibromkampfer  in  Toluollösung 

entsteht  Dikampfochinon  neben  Dikampfer. 

Brühl  (B.  37,  746,  761)  berichtet  über  metallorganische  Synthesen 

der  Acylkampfer  bzw.  über  chemische  und  physikalische  Eigenschaften 
und  Konstitution  der  Acylkampfer.  Bei  der  Einwirkung  von  Mg  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Bromkampfer  bildet  sich  eine  grauweiße  Lösung, 
in  welcher  ein  pulveriger  Niederschlag  suspendiert  ist;  das  ätherlösliche 

CH  • MgBr 

Produkt  dürfte  die  Zusammensetzung  C81I14  <C0  ’ (C2H5)2°  habeu> 

.OH  . 

während  die  unlösliche  Verbindung  ( 1111  Lgen 

satz  zu  Malmgren,  vgl.  oben)  zusammengesetzt  ist.  Auch  m siedendem 
Xylol  wirkt  Mg  lebhaft  auf  Bromkampfer  ein,  wobei  Kampfer,  Borneol(.) 
und  Dikampfendion  [Onnos  I )ikampfochinon  (C10H14O)2]  entsteht.  — Die 
Magnesiumderivate  setzen  sich  mit  Acetylclilorid  unter  Bildung  von  Acety  - 
kampfer  und  Acetylkampfenolacetat  um.  Uber  weitere  Derivate  vgl. 

die  Originalarbeit.  — . , 

Über  die  Eigenschaften  des  ct-Monobroinkampfers  ist  nachzutragen, 

daß  er  in  der  Medizin  vielfach  als  Schlafmittel  Anwendung  findet. 
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Genau  so  wie  beim  Clilorkampfer,  beobachtet  Kipping  (C.  1905,  I,  1469) 
eine  Isoform  des  «-Bromkampfers  («'-),  da  die  beiden  Wasserstoff- 
atome der  CH2-Gruppe  neben  CO  nicht  gleichwertig  sind. 

Über  das  Bromid  C10H15BrO  • Br2  (?)  vgl.  Perkin  (Spl.  4,  126)  und 
Swarts  (Z.  1866,  628;  B.  15,  1621,  2135);  nach  ersterem  bildet  die  Ver- 
bindung eine  kristallinische  Masse,  nach  letzterem  ist  sie  flüssig  und  sehr 
unbeständig. 

Cazeneuve  (Bl.  III,  2,  713)  schüttelt  Kampfer  mit  einer  wäßrigen 
Lösung  von  unterbromiger  Säure  und  gewinnt  einen  Bromkampfer  mit 
folgenden  Eig.:  kleine  Kristalle,  Smp.  144 — 145°,  | a\D  = + 40°  (5,5°/0ige 
alkohol.  Lösung).  Vgl.  dagegen  Alvisi  (G.  22,  I,  267),  welcher  diese  Ver- 
bindung nicht  erhalten  konnte.  — 

Der  ß-Bromkampfer  von  Marsh  (Soc.  57,  828;  59,  968;  vgl.  auch 
Swarts,  J.  1862,  463  und  Z.  1866,  628),  welcher  von  M.  beim  Einträgen 
von  Brom  in  eine  alkoholische  Kampferlösung  gewonnen  wurde,  ist  viel- 
leicht ein  «'-Bromkampfer;  Smp.  61°,  Sdp.10  = 130°;  bei  der  Destillation 
an  der  Luft  soll  er  teilweise  in  «-Bromkampfer  übergehen,  [a]D  = 
+ 29,4°,  und  mit  S02HC1  eine  Sulfonsäure  C10H]5BrSO4  liefern.  Durch 
neue  Versuche  muß  festgestellt  werden,  ob  diese  Verbindung  einheitlich  ist. 

Stereoformeln  für  «-  und  ß-Bromkampfer  s.  bei  Marsh  (Soc.  57,  831) 
und  Oddo  (G.  21  [2],  534,  555). 

Ein  eigentlicher  /9-Bromkampfer  C10Hir.BrO,  dem  eine  der  Formeln 


CH 


oder 


CIi 


C 

CHJ3r 


zukäme,  ward  gleichzeitig  von  Armstrong  und  Lowry  (Proc.  17,  244)  aus 
dem  unsubstituierten  Kampfersulfobromid,  sowie  von  Förster  (Proc.  17, 
245)  erhalten,  welcher  eine  Lösung  von  1-Hydroxykampfen  in  Natrium- 
acetat enthaltendem  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig 
behandelte;  Smp.  79°,  [a\D  = + 18°  (3,3°/0ige  Acetonlösung).  Er  gibt 
oxydiert  ß-Bromkampfersäure  (A.  und  L.,  a.  a.  0.),  Smp.  78°,  I«]#  = +19° 
(in  Alkohol),  +16°  (in  Chloroform),  alkohol.  Kalilauge  eleminiert  aus  ihm 
Brom  und  liefert  eine  ungesättigte  Säure,  welche  wahrscheinlich  zur 
Kamptolensäurereihe  gehört;  das  Oxim  C10H15Br:NOH  des  Bromkampfers 
schmilzt  bei  156 ü und  liefert  mit  Brom  «,  /9-Pibromkampfer  vom 
Smp.  114°  (F.). 

Uber  Derivate  des  ß-Bromkampfers  vgl.  Armstrong  und  Lowry  (Soc. 
81,  1462;  C.  1902,  I,  119,  196)  und  Förster  (C.  1902,  I,  196).  — 
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K a in  pfe  iionhy  dr  obr  o mid 


Clb 


C10H16BrO 


HaC; 
H2C! 


iCH2 


chs-c-ch8 


CO 


c 

gh3 


Angeli,  Rimini  (G.  26,  II,  49)  ließen  zwei  Tage  lang  eine  Lösung  von 
Eisessig-Bromwasserstolfsäure  auf  Kampfenon  ein  wirken;  das  entstehende 
Additionsprodukt  schmilzt  bei  114°,  ist  sehr  beständig  gegen  Säuren, 
spaltet  sich  mit  alkohol.  Kali  sofort  in  Kampfenon  und  HBr  und  erzeugt  mit 
Hydroxylamin  Kampfenonoxim. 
rc-Bromkampfer 


C10H15BrO  = 


ch3 


h2C' 

H2C' 


Cfl 


CIT..-C-CIIol?r 


r\ 


CH., 


CO 


d- Modifikation.  Kipping  und  Pope  (Soc.  67,  382)  erhitzen  je  4 g 

d-Kampfersulfonsäurebromid  5 — 7 Min.  lang  auf  155°.  Revis  und  Kipping 
(Proc.  Nr.  163,  48)  stellten  dieselbe  Verbindung  dar  durch  Reduktion  von 
er,  Ti -Dibromkampfer  mit  Natriumamalgam:  tetragonale,  durchsichtige 

Prismen  (aus  Ligroin)  oder  lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol),  Smp.  93,4°, 
[ct\i,  = + 110,01°  (1,5  g zu  25  ccm  Chloroform);  diese  Form  des  nr-Brom- 
kampfers  ist  die  stabile,  während  eine  labile  Form  beim  raschen  Kristal- 
lisieren aus  warmer  Lösung  oder  bei  langsamem  Erkalten  der  auf  95° 
erhitzten  stabilen  Form  erhalten  wird:  »Smp.  60 — 63°.  Die  niedrig  schmel- 
zende Modifikation  geht  durch  Berührung  mit  einem  bei  93°  schmelzenden 
Kristall  sofort  in  die  hochschmelzende  Modifikation  über,  deren  Oxim 
bei  124,5°  schmilzt.  — Der  i-rc-Bromkampfer  entsteht  nach  Kipping  und 
Pope  (Soc.  67,  387),  wenn  man  i-Kampfersulfonsäurebromid  in  Mengen  von 
je  2 g auf  150°  erhitzt:  Smp.  92,7°,  ist  ebenfalls  dimorph.  — 
Dibromkampfer,  a - Dibromkampfer 


CmHi4Rr2° 


H.,C 


HoC 


CBr, 


Kachler  und  Spitzer  (M.  3,  205;  C.  1882,  498;  M.  4,  486)  erhitzen  Mono- 
bromkampfer mit  1 Mol.  Brom  und  etwas  CHC13  am  Rückfiußkühler;  aus 
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dem  gewonnenen  Sirup  schied  sich  allmählich  der  Dibromkampfer  ab,  der 
aus  Alkohol  umkristallisiert  wurde.  Swarts  (B.  15,  1621)  wendete  zu 
gleichem  Zwecke  PBr5  an.  Physik.  Eig.:  rhombische  Kristalle  (v.  Zepharo- 
vich,  M.  3,  231)  vom  Smp.  61°;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  1 00  TL  absoluten 
Alkohols  lösen  bei  20°  22  TL  Dibromkampfer.  Nach  Lowry  (Soc.  73,  587) 
schmilzt  Dibromkampfer  bei  60°  und  hat  [a]x>so=  + 40°  (fast  unabhängig 
vom  Lösungsmittel  und  der  Konzentration  der  Lösung);  nach  Perkin  (Soc. 
81,  311,  318):  [u\d  = + 42,067 0 (in  Äthylenchlorid)  (p  = 34,292);  ebenso 
vgl.  daselbst  optisches  Brechungsvermögen  und  magnetische  Rotation; 
vgl.  auch  Arystrong  und  Matthews  (B.  11,  150  und  B.  12,  1358), 
sowie  Brühl  (B.  37,  2069).  Chem.  Eig.:  Beim  Kochen  mit  konz.  Kali- 
lauge entsteht  Monobromkampfer,  ebenso  mit  Phenylhydrazin,  bzw.  dem 
Phenylhydrazinderivat  (Schief,  B.  14,  1379;  Alvisi,  Gr.  22,  I,  268); 
bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  alkohol.  ätherischer  Lösung 
entstehen  Monobromkampfer  und  Kampfer.  Von  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure wird  Dibromkampfer  nicht  angegriffen,  dagegen  bildet  sich  beim 
anhaltenden  Kochen  mit  einem  Gemisch  von  konz.  und  rauchender 
Salpetersäure  CHBr(N02)2,  Kampforonsäure  und  Oxykampforonsäure 
(Kachler  und  Spitzer,  M.  4,  554).  Rauchende  Salpetersäure  gibt  einen 
Körper  C10H12Br2O2,  während  höchst  konz.  HN03  Dibromkampfolid 
C10HuBr2O2  erzeugt.  Mit  Na  und  C02  wird  Kampfokarbonsäure  gebildet. 
Chloralhydrat  liefert  eine  nicht  gut  kristallisierende  Verbindung  (Swarts, 
B.  15,  2135).  Lapworth  und  Chapman  (Soc.  77,  311)  erhalten  bei  der 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  Kampforonsäure  und  Homo- 
kampforonsäure,  aber  keine  Isokampforonsäure,  ferner  Dibromkampfolid, 
eine  Nitroverbindung  C10H14O6N2,  etwas  Bromnitrokampfer  und  das  Lakton 
einer  Säure  C10H16O4.  Lapworth  (Proc.  Nr.  212;  Soc.  75,  1134)  erhält 
beim  Erhitzen  des  a,  eü-Dibromkampfers  mit  Silbernitrat  usw.  in  Eisessig- 
lösung neben  anderen  Produkten  Bromkampfoiensäure.  Lapworth  u.  Chap- 
man  (Proc.  Nr.  212;  Soc.  75,  992)  gewinnen  bei  der  Einwirkung  von  verd. 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  AgN03  Homokampforonsäure  und  die 
Nitroverbindung  C10H14O6N2.  Oddo  (G.  27,  II,  124)  erhält  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  in  ätherischer  Lösung  den  a- Bromkampfer  und 
einen  Körper  (C1(lH15BrO)2  vom  Smp.  128 — 129°,  der  leicht  HBr  abspaltet. 

Verbindung  C10H12Br2O2.  Förster  (Proc.  146,  5)  oxydiert  u,a- Di- 
bromkampfer mit  Salpetersäure  [d  = 1,52°)  und  erhält  dabei  eine  Verbindung 
^ioH12Br202  vom  Smp.  152°,  die  indifferent  ist  und  mit  Zinkstaub  und 
NH3  übergeht  in  die 

Verbindung  C10H13BrO2  vom  Smp.  159°;  diese  ist  phenolartig  und 
gibt  mit  Brom  die  Verbindung  C10H12Br2O2  zurück;  mit  rauchender  HN03 
entsteht 

Verbindung  C9H12Br(N02)0. 

Verbindung  C10H14O6N2,  ev.  ein  Dinitrolakton  C10H14(NO2)2O2;  Lap- 
worth und  Chapman  (Soc.  75,  993;  77,  312)  erhalten  diese  Verbindung 
bei  der  Einwirkung  von  konz.  Salpetersäure  (d  = 1,42)  auf  a,  «-Dibrom- 
kampfer usw.,  Smp.  93—94°.  — 
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af  /^-Dibromkampfer  C10H14Br2O.  Kachler  und  Spitzer  (M.  3, 
-65)  und  Swarts  (B.  15,  1622)  erhalten  neben  dem  «,  «'-Dibromkampfer 
einen  zweiten  Dibromkampfer,  diesen  aber  besonders,  wenn  sie  z.  B. 
11  g Bromkampfer  und  12  g Brom  6—10  Stunden  lang  auf  110—120° 
erhitzen;  Smp.  115°,  rhombisch  (v.  Zepharovich,  M.  3,  231).  Dieser 
Dibromkampfer  wird  beim  Erhitzen  auf  120°  in  einer  Atmosphäre  von 
HBr  in  «,  «'-Dibromkampfer  umgewandelt  (Swarts,  B.  15,  2135);  er  liefert 
beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  keinen  Bromkampfer,  mit  Na  und  C02 
entsteht  aus  ihm  keine  Kampfocarbonsäure , er  gibt  mit  PBr5  Tribrom- 
kampfer,  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  Dibromnitrokampfer,  mit 
Natriumamalgam  erhält  man  aus  ihm  Kampfer  und  wenig  Kampfoiensäure; 
er  geht  mit  Chloralhydrat  und  Hydroxylamin  keine  Verbindung  ein,  während 
er  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  dem  Derivat  C10H14(N2HC0H5)2  verbindet. 
Armstrong  und  Lowry  (Proc.  242)  gewinnen  den  «,  /9-Dibromkampfer 
durch  Erhitzen  von  «- Bromkampfer -«'-sulfobromid;  Smp.  113°  (Lowry, 
Soc.  73,  588).  Perkin  (Soc.  81,  311,  318):  [«]D  = +104,  167°  in  Athylen- 
chlorid  (j)  = 25,812);  siehe  daselbst  auch  über  opt.  Brechung  und  magn. 
Rotation.  Dieser  Dibromkampfer  läßt  sich  nicht  in  Stereoisomere  zerlegen 
wie  die  Chlorbromkampfer  (L.);  Salpetersäure  oxydiert  den  «,  ß- Dibrom- 
kampfer außer  zu  Dibromnitrokampfer  zu  einer  ß-Bromkampfersäure  und 
Tribromkampfer  (Proc.  Nr.  242). 

« , n - D i b r o m k am p f e r 

CH 


C10H14Br2O  = 


C 

CII3 


CH  RI- 
CO 


Kippjng  und  Pope  (Soc.  67,  391)  gewinnen  diese  Verbindung  durch  Er- 
hitzen von  Bromkampfersulfonsäurebromid  auf  165°;  Smp.  152 — 153°, 
\ci\D  = 98,85°  (0,98  g zu  25  ccm  CHC13).  Durch  Reduktion  bildet  sich  der 
d-7T-Bromkampfer,  bei  der  Oxydation  mit  HN03  entsteht  Dibromnitro- 
kampfer und  Bromkampfersäure.  Lapworth  (Soc.  75,  574)  gewinnt  den 
«,  7r-Dibromkampfer  durch  Kochen  von  «,«',  ^-Tribromkampfer  mit  starker 
Kalilauge.  — 

Kampf  eno  n di  b ro  mi  d 

CBr 


C,0HuBr2O 


Angeli  und  Rtmini  (G.  26,  II,  50)  bromieren  Kampfenon  in  Chloroform- 
lösung; das  entstehende  Dibromid  vom  Smp.  58 — 59°  wird  von  alkohol. 
Kali  sofort  in  Brom  kampfenon  und  HBr  gespalten. 
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Tribromkampfer  C10H13Br3O.  De  la  Royere  (Bl.  II,  38,  580)  er- 
hitzt «,  /9-Dibromkainpfer  mit  PBr.  im  Rohr  auf  100°:  Smp.  63 — 64°,  wird 
von  naszierendem  Wasserstoff  zu  Kampfer  reduziert.  — Armstrong  und 
Lowry  (Proc.  Nr.  242)  scheinen  dieselbe  Verbindung  aus  dem  «,  /?-Dibrom- 
kanipfer  durch  Einwirkung  von  HN03  gewonnen  zu  haben;  Smp.  66°, 
|«]D  = +2°  (in  2,5°/0iger  Acetonlösung).  — Zur  Konstitution  dieses  Körpers 
ist  zu  bemerken,  daß  vielleicht  ein  a,ce',ß- Tribromkampfer  vorliegt,  in 
dem  das  ß-Bromatom  in  C6  oder  ev.  auch  in  C7  steht, 

«,  «',  TT-Tribromkampfer 

CH 


CioHi3OBr3 


Lapworth  (Soc.  75,  573)  erhitzt  «,  «'-Dibromkampfer-7r-sulfobromid  in 
kleinen  Portionen  schnell  auf  210°.  Die  Verbindung  ist  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  «,  n - Dibromkampfer  bei  120°  darstellbar:  Smp. 
60—70°.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  geht  «, «',  rc- Tribromkampfer  in 
«,  7r-Dibromkampfer  über. 

Verschiedene  Chlor-bromkampfer.  Die  Monochlor -monobromkampfer 
sind  unter  anderem  gewonnen  worden  durch  Erwärmen  von  «-Chlorkampfer 
mit  Brom;  je  nachdem  man  längere  oder  kürzere  Zeit  erhitzt,  bekommt 
man  verschiedene  Produkte,  denn  das  Chlor  bleibt  in  der  «-Stellung  stehen, 
das  Bromatom  tritt  jedoch  entweder  ebenfalls  in  «-Stellung  oder  in 
/^-Stellung;  diese  ß- Stellung  dürfte  alsdann  wiederum  die  C6-  oder  C7- 
Stellung  sein.  Man  muß  aber  im  Auge  behalten,  daß  wir  eine  «-  und 
«-Stellung  haben,  da  durch  die  Lagerung  des  dimethylierten  Brücken- 
kohlenstoffatoms die  beiden  der  CO-Gruppe  benachbarten  Wasserstoffatome 
nicht  gleichwertig  sind;  daher  müssen  ein  «-Chlor-«'- Brom-  und  ein 
«-Brom - «'- Chlorkampfer  existieren. 

Ein  Gemenge  dieser  beiden  letzteren  Kampfer  erhielt  Cazeneuve 
(Bl.  II,  44,  118),  indem  er  «-Chlorkampfer  mit  1 Mol.  Brom  im  Rohr  eine 
Stunde  lang  auf  100°  erhitzte;  Smp.  51,5°,  |«|j=  + 51°.  Die  Lösungen 
dieses  Körpers  zersetzen  sich  teilweise  beim  Stehen  an  der  Luft  im  Gegen- 
satz zu  denen  des  «,  ß-Derivates  (s.  unten).  Lowry  (Soc.  73,  574)  zerlegte 
dieses  Gemisch  in  zwei  Stereoisomere: 


c<Br 

«-Chlor-«'-bromkampfer  08H14<^qB^.  L.  gewann  diese  Ver- 
bindung auch  aus  «-Bromkampfer  und  Sulfurylchlorid ; Smp.  61°,  [«|D  = 
+ 10  (in  Chloroform),  sie  ist  weniger  löslich  als  die  stereoisomere  Ver- 
indung,  mit  der  sie  isomorph  ist,  und  gibt  durch  Reduktion  «-Chlor- 
amP^er.  Demnach  kann  diese  Verbindung  vermöge  ihrer  schweren 
öslichkeit  auch  aus  dem  Gemisch,  das  Cazeneuve  erhalten  hat,  heraus- 
getrennt werden. 
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«-Brom-«'-chlorkampfer  C 8 H 


'C<Br 

^ bildet  sich  neben  der 

stereoisomeren,  eben  erwähnten  Verbindung;  Smp.  55°,  [«|/?=>64°  (in 
Chloroform).  Er  ist  leichter  löslich  als  die  isomere  Verbindung  und  liefert 
bei  der  Reduktion  ebenfalls  «-Chlorkampfer. 

VHC1 

ß- Brom-«-chlorkampfer  C8H13Br<^Q  . Cazeneuye  (Bl.  II, 


44,  116)  erhitzt  «-Chlorkampfer  mit  1 Mol.  Brom  5 Stunden  lang  im  Rohr 
auf  100°  usw.:  ortliorhombische  Prismen  (Cazeneuye,  Morel,  Bl.  II,  44. 
164):  Smp.  98°,  [«] j = +78°  (in  Chloroform).  Beim  Kochen  mit  alkohol. 
Kali  soll  aus  ihm  Kampfinsäure  C10H16Oa  (?)  entstehen  (Kampfoiensäure?). 
Vgl.  auch  Lowry  (Soc.  73,  587).  Armstrong  und  Lowry  (Proc.  Nr.  242) 
erhalten  dieselbe  Verbindung  beim  Erhitzen  von  «-Chlorkampfer-«'-sulfo- 
bromid:  Smp.  98°,  [ä]D  = +42°  (5°/0ige  Benzollösung)  und  69,8°  (5°/0ige 
Chloroform lösung),  nicht  in  Stereoisomere  spaltbar.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Chlorkampfer  nach  A.  und  L.  muß  demnach  das  Brom  aus 
der  «'-Stellung  des  Sulfobromids  in  die  ß- Stellung  gegangen  sein;  dem- 
nach scheinen  die  ß-Halogenkampfer  die  stabileren  zu  sein,  vielleicht  ist 
die  /?- Stellung  auch  C5,  da  sie  im  Raume  in  der  Nähe  der  C3- Stellung 
steht,  jedoch  kann  man  auch  annehmen,  daß  die  im  Raume  in  der  Nähe 
von  CO  stehende  Methyl  en0  - Grupp  e besonders  reaktionsfähig  in  bezug  auf 
ihre  Wasserstoffatome  geworden  ist. 


ß-C  hl  or- «-bromkam 


/CHBr 

pfer  C8H13C1<£0 


wird  von  Förster  (Soc. 


81,  273)  aus  /9-Chlorkampfer  vom  Smp.  3 32,5°  und  Brom  durch  Erhitzen 
gewonnen;  Smp.  101  °,  [a]D  = + 126,5°  (0,5021  g in  25  ccm  Chloroform). 
«,  7i -Chlor  bromkam  pfer 


C10H14BrC10  = 


CH 


H„C 


iCHCl 


CTT,-C-CII2Bv 


ILC 


CO 


C 

ch3 


Kipping  und  Pope  (Soc.  67,  393)  erhitzen  5 g Chlorkampfersulfonsäure- 
bromid auf  150°:  orthorhombische  Prismen  vom  Smp.  138 — 138,5°,  [«]#  = 
4-  85,24°  (1,679  g zu  25  ccm  CHC13). 

«,  7r-Brom  chlorkam  pfer 


H2C 


CH 


CH  Br 


H14ClP,rO 


cit,-c-ch8ci 


c 

CIL, 


Kampfer 
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bildet  sich  nach  Kipping  u.  Pope  (Soc.  67,  394)  beim  Erhitzen  von  tz-Brom- 
kampfersulfonsäurechlorid ; orthorhombische  Prismen  vom  Smp.  132—1-).»  . 

Von  den  Clilordibromkampfern  0loH13ClBr2O  sind  zwei  dar- 
gestellt worden: 

c<Br 

1.  ß, «'-Dibrom-«-chlorkampfer  C8H13Br<^AQ^  • Lowey (Soc.  73, 


584)  erhitzt  «-Chlorkampfer  mit  überschüssigem  Brom  im  geschlossenen 
Kohr,  wobei  gleichzeitig  die  weniger  lösliche  stereoisomere  Verbindung 
entsteht,  mit  welcher  sie  ein  bei  81°  schmelzendes  Gemisch  gibt  mit 
[o\d=  + 43,016°  (in  Äthylenchlorid)  (p  = 36,668);  über  optisches  Brechungs- 
verm.  und  magn.  Rot.  vgl.  Peekin  (Soc.  81,  311,  318). 

c<gr 

2.  ß,  «-Dibrom-«'-chlorkampfer  C8H13  B<co  entsteht  neben 


der  eben  erwähnten  stereoisomeren  Verbindung;  rhombische  Prismen, 
Smp.  84°,  [a]Die  = + 51,3°  (in  5°/0iger  Cliloroforml.),  die  weniger  löslich 
sind  als  die  stereoisomere  Verbindung.  — 

Lowey  (Soc.  73,  569)  beschäftigt  sich  in  einer  sehr  wichtigen  Ab- 
handlung mit  den  Verbindungen,  die  sich  zu  drei  Gruppen  vom  «-Brom- 
kampfer und  «-Chlorkampfer  ableiten;  die  Glieder  jeder  Gruppe  bilden 
eine  isomorphe  Reihe: 


Smp. 

Grade 

Md 

Grade 

Axenverhältnisse 

I.  «-«-Reihe 

«-«-Dibromkampfer 

60 

40 

1,5778  :1:  2,0685 

«-«-Bromchlorkampfer 

55 

51 

1,5395  :1:  1,9144 

a-«-Chlorbromkampfer 

58 

26 

1,5338  : 1 : 1,9020 

«-a-Dichlorkampfer 

96 

57 

1,4820  : 1:  1,8358 

II.  +«-Reihe 

^-«-Dibromkampfer 

118 

100 

1,88  : 1 : 1,92 

(?-«-Bx-omchlorkampfer 

98 

70 

— 

III.  +«-a-Reihe 

(9-«-«-Dibromchlorkampfer  .... 

81 

44 

1,4627  : 1:  2,1332 

+«-a-Tribromkampfer 

64 

— 

— 

j?-a-«-(?)-Trichlorkampfer  .... 

54 

— 

Es  geht  ferner  aus  der  Arbeit  klar  hervor,  daß  die  Isomerie  in  der 
«-Stellung  zweifellos  durch  eine  verschiedene  Lagerung  der  Halogenatome 
usw.  zum  ganzen  Molekül  hervorgerufen  wird,  da  unter  anderen  der 
«,  «'-Dibromkampfer  nicht  in  isomere  Verbindungen  zerlegt  werden  kann. 

Uber  die  Derivate  des  Bromkampfers  bzw.  der  Dibromkampfer  vgl. 
Beühl  (B.  37  [1904],  2069),  welcher  Natriummethylat  auf  «,  «'-Dibrorn- 
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kampfer,  auf  «-Brom-  und  «-Chlorkampfer,  auf  «, /9-Dibromkampfer  usw. 
einwirken  läßt.  Aus  den  «-Substitutionsprodukten  gewinnt  B.  Oxymethylen- 
kampfer,  während  die  Reaktion  bei  den  ß-kalogenierten  Kämpfern  anders 
verläuft. 


Joilsubstitutionsproduktc  des  Kampfers. 


Während  wir  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bzw.  Brom  auf  Kampfer 
zu  Substitutionsprodukten  des  Kampfermoleküls  kommen  konnten,  in 
denen  die  Substituenten  in  «-Stellung,  ^-Stellung  und  drittens  in  eine 
/9-Stellung  getreten  waren,  bat  man  beim  Jod  bisher  nur  «-Substitutions- 
produkte beobachtet,  und  zwar  sind  liier  ein  «-Monojod-  und  ein  «,  «-Di- 
jodkampfer  bekannt. 

«-Jodkampfer 


II, 


CHJ 


C10HirJO 


H,C 


Haller  (Diss.,  Nancy  1879;  C.  r.  80,  695;  87,  695,  843,  929)  behandelte 
Natriumkampfer  mit  Jod  oder  Jodcyan  usw.  und  erhielt  dabei  die  genannte 
Verbindung;  Smp.  43  — 44°,  \a\D  = + 160,42°;  sie  wird  von  AgN03  und 
wäßriger  Kalilauge  nicht  angegriffen,  durch  Erwärmen  mit  konz.  alkobol. 
Kali  scheint  aus  ihr  Oxykampfer  zu  entstehen.  — Alsdann  beschäftigt  sich 
Brühl  (B.  37  [1904],  2156)  ausführlich  mit  dem  Jodkampfer.  B.  erhält  den 

• CH : 0 

die 

Formylgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  2.  indem  er  den  Dijodkampfer 
,CJ2 

Cg  H j | teilweise  reduziert,  3.  indem  er  auf  den  o - Bromkampfer  Mg 

und  Jod  ein  wirken  läßt: 


CJ 


Jodkampfer,  indem  er  1.  im  Jodformylkampfer  C8H14<^^ 


^bH14 


CH  Br ^ 

Q + Mg  ^gH^ 


CH  Mg  Br ^ 

0 +'J2 


.CHJ 

H]  4<\  qq  + MgJBr, 


ferner  4.  aus  Kampfer,  Natriumamid  und  Jod 

CH2  > CH  Na  .CHJ 

(jO  + NaNH2  ^'8^i4 \(^o  + J 2 — ^8^i4\oo 

5.  aus  Kampfernatrium  und  Jod,  besonders  wenn  man  Natriumstaub  auf 
eine  ätherische  Lösung  von  Kampfer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  usw. 
einwirken  läßt;  letztere  Reaktion  deckt  sich  mit  jener  von  Haller,  aber 
die  Ausbeuten  an  Jodkampfer  ließen  bei  letzterem  zu  wünschen  übrig. 
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Über  die  Eigenschaften  des  Jodkampfers  sagt  Brühl:  farblose  Nadeln 
oder  Prismen  vom  Smp.  44°,  gleicht  im  Aussehen  dem  bei  76°  schmel- 
zenden «-Brom-  und  dem  bei  93°  schmelzenden  «-Chlorkampfer;  erwärmt 
man  Jodkampfer  in  Xylollösung  mit  aktiviertem  Natrium metliylat,  so  ent- 
steht Oxymetliylenkampfer;  vgl.  über  weitere  Umsetzungen  die  Original- 
arbeit.  — A.  a.  0.,  S.  2182  wird  über  die  physiologische  Wirkung  des 
Monojodkampfers  angegeben,  daß  dieser  einen  nur  an  empfindlichen 
Schleimhäuten  stark  reizenden  Körper  darstelle,  keine  sehr  stark  an- 
tiseptischen Eig.  besitzt  und  nicht  giftig  ist  (Merck). 

CJ 

«, «'-Dijodkampfer  C10H14J2O  = C8H14<Q,q2;  Brühl  (B.  37,  2165) 

gewinnt  diese  Verbindung,  indem  er  Jod  und  Alkali  auf  den  Jodformyl- 
kampfer  einwirken  läßt;  letzterer  war  dargestellt  worden  aus  Natrium- 
oxymetliylenkampfer  und  Jod,  so  daß  folgende  Umsetzungen  stattgefunden 
haben  müssen: 

£ : CHONa  ^ DJ  • CHO 

^8-^1 4^00  + 2J  ^'8^14\(J0  + NaJ 

C J 

NaOJ  + HCOONa , 

Ausbeute  83 — 90 °/0  der  Theorie.  Der  Dijodkampfer  gleicht  dem  Jodoform; 
er  schmilzt  bei  108 — 109°,  geht  durch  kurzes  Kochen  einer  methyl- 
alkoholischen Lösung  mit  Kali  in  «-Jodkampfer  über  und  liefert  mit 
alkoholfreiem  aktiviertem  Natriummethylat  in  Benzol  Oxymetliylenkampfer 
und  Kampfer. 

Uber  die  direkte  Einwirkung  von  Jod  auf  Kampfer  vgl.  Raymann 
und  Preis  (B.  13,  346),  welche  bei  dieser  Reaktion  ein  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoffen  erhalten,  so  daß  demnach  Reduktion  des  Kampfers 
eingetreten  sein  muß.  Vgl.  ferner  Claus  (J.  pr.  25,  257 ; Rev.  scient.  IX, 
181),  KekülE  und  Fleischer  (B.  6,  934),  sowie  Armstrong  und  Easkell 
(C.  1878,  117). 


Einwirkung  der  Halogenw  asserstoifsäureii  und  ähnlich  reagierender 

Körper  (PC15  usw.)  auf*  Kampfer. 


Die  Halogenwasserstoffsäuren  reagieren  mit  Kampfer  im  Prinzip 
derartig,  daß  Sauerstoff  mit  dem  Wasserstoff  des  Halogenwasserstoffs  aus- 
tritt  und  durch  Halogen  ersetzt  wird.  Jedoch  verlaufen  diese  Reaktionen 
durchaus  nicht  glatt,  da  die  Nebenreaktionen  aller  dieser  Säuren  dem 
Kampfer  gegenüber,  namentlich  in  der  Wärme,  vielfach  zu  Hauptreaktionen 
werden.  So  wirkt  Jodwasserstoffsäure  reduzierend,  Brom  Wasserstoff  reagiert 
m der  Kälte  nur  wenig,  während  in  der  Wärme  Zersetzung  eintritt  und 
das  entstehende  Brom  substituierend  wirkt.  Außerdem  findet  sowohl  mit 
Brom-,  als  auch  mit  Chlorwasserstoffsäure,  besonders  in  der  Wärme,  Ring- 
sprengung statt  und  wir  verbleiben  nicht  mehr  im  Kampfertypus.  Um 
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daher  0 durch  CI  zu  ersetzen,  verwendet  man  PCL.  Auf  die  Reaktionen 
der  Halogenwasserstoffsäuren  dem  Kampfer  gegenüber  usw.  werden  wir  bei 
der  Wasserabspaltung  des  Kampfers  Gelegenheit  haben  zurückzukommen. 

Kampferdichlorid  (Dichlor-2, 2-kampfan)  Cl0Hlt.Cl2  = C8H14 

Gerhardt  (Grhdt.  III,  694)  läßt  Chlorphosphor  auf  Kampfer  einwirken, 
erhält  aber  keine  durchsichtigen  Resultate:  „Si  on  le  dissout  dans  le 
protochlorure  de  phosphore,  et  qu’on  y dirige  du  chlore,  il  se  produit 
difförents  produits  chlorös  qu’il  est  difficile  d’obtenir  d’une  composition 
constante.“  — Alsdann  beschäftigen  sich  mit  dieser  Reaktion  Pfaundler 
(A.  115,  29),  Louguinine  und  Lippmann  (Spl.  5 [1867],  260),  Montgolfier 
(A.  ch.  V,  14  [1878],  108),  Ballo  (A.  197  [1879],  336)  und  Spitzer  (B.  13 
[1880],  1046);  aber  erst  durch  die  Arbeiten  Spitzers  (A.  196,  262  und 
M.  1,  312;  A.  200  [1880],  361)  werden  gut  kristallisierte  Verbindungen 
erhalten.  Entweder  wird  ein  Teil  Kampfer  mit  1 1/3  Th  PC15  iü  der 
Kälte  sich  selbst  überlassen  oder  man  chloriert  Bornylchlorid;  Smp.  155 
bis  155,5°.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Kampferdichlorids  entsteht 
Cymol;  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  bildet  sich  Chlorkampfen  C10H15C1, 
Sdp.  198 — 200°  (Marsh  und  Gardner,  Proc.  136,  57  und  Soc.  71,  288). 
Beim  Schmelzen  mit  Natrium  erhält  man  Kämpfen  C10H16,  außerdem 
wenig  Cymol  und  einen  Kohlenwasserstoff  C10Hlg  (?).  Bei  der  Behandlung 
mit  Alkyljodiden  und  Natrium  entstehen  alkylierte  Kampfene.  Nach 
Ballo  (A.  197,  336)  ergibt  die  Oxydation  mit  HN03  „Camphorsäure“  und 
ein  flüchtiges  Öl.  — Nach  neueren  Untersuchungen  von  Marsh  und 
Gardner  (Cliem.  N.  74,  279;  C.  1897,  I,  98  und  984)  sollen  bei  der  Ein- 
wirkung von  PClrj  zwei  isomere  Chlorkampfenhydrochloride  gebildet  werden, 
die  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  Petroläther  getrennt  werden 
können: 

1.  das  tf-Chlorkampfenliydrochlorid,  das  mit  der  von  Spitzer  be- 
schriebenen Verbindung  ev.  identisch  ist;  Smp.  155°,  [#]u  = — 9°  und 

2.  das  ß -Chlorkampfenhydrochlorid,  Smp.  168°,  [a]D  = — 27,7 °.  — 
Durch  Salzsäureabspaltung  (mit  Eisessig  und  Zinkstaub)  entstehen  aus 
beiden  Verbindungen  Chlorkampfene  vom  Sdp.  202°  und  199 — 201",  \ct\D  = 
— 29,3°  bzw.  —33,2°;  es  ist  fraglich,  ob  diese  beiden  Chlorkampfene 
identisch  sind.  Durch  Behandlung  mit  konz.  H2S04  erhält  man  eine 
Verbindung  C10H16O:  Sdp.  230°,  d,8/6  = 0,9347 ; diese  hat  sich  späterhin 
nach  den  Vermutungen  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  1,  60)  und  nach  den 
Untersuchungen  von  Bredt  als  Carvenon  herausgestellt. 

Bredt  (A.  314  [1900],  369)  beschäftigte  sich  mit  der  Einwirkung  von 
konz.  H2SO,  auf  Dichlorkampfen.  Bereits  Marsh  und  Hartridge  (Soc.  73 
[1898],  856)  haben  sowohl  auf  C10H16C12,  als  auch  auf  Monochlorkampfen 
konz.  H2S04  einwirken  lassen.  Bredt  ließ  150  g Kampfer  mit  255  g PC1B 
fünf  Wochen  lang  unter  zeitweiligem  Umschütteln  stehen;  er  erhielt  26  g 
C]0H1GC12  vom  Smp.  160—163°,  das  sehr  flüchtig  und  wahrscheinlich 
identisch  ist  mit  dem  «-Chlorkampfenhydrochlorid.  Außerdem  erhielt  er 
aus  der  Mutterlauge  das  Haupteinwirkungsprodukt  C10H16C12  vom  Smp. 


CH2 
"'6ci, 
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157 158°;  jedoch  ist  es  nach  B.  fraglich,  ob  diese  Verbindung  einheitlich 

ist.  Durch  Einwirkung  von  H.,SOt  auf  beide  Dichloride  erhielt  er  Car- 
venon,  außerdem  ein  gegen  H2S04  ziemlich  beständiges  Dichlorid  vom 
Smp.  187 — 188°,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  von  H2S04  ebenfalls 
Carvenon  lieferte. 

Zur  Konstitution  der  Dichlorkampfane  C10H16C12  und  der  daraus 
dargestellten  Chlorkampfene  ist  zu  bemerken,  daß  aus  dem  Kampfer  primär 
sich  das  Dichlor-2,  2-kampfan  bilden  dürfte.  Dieses  Dichlorkampfan  ist 
ein  chloriertes  Bornylchlorid  bzw.  chloriertes  Isobornylchlorid,  wenn  wir 
Borneol  und  Isoborneol  als  stereoisomer  und  sekundär  auffassen.  Wir 
können  nun  bekanntlich  vom  Bornylchlorid  (Pinenhydrochlorid)  zum  Bor- 
nylen  unter  Erhaltung  des  Kampfertypus  kommen,  oder  aber  vom  Isobornyl- 
chlorid sehr  leicht  zum  Kämpfen  unter  Invertierung  zum  Kampfen-(Iso- 
kampfan-  oder  Fenchon-)typus.  Danach  könnte  dem  Chlorkampfen  eine 
der  folgenden  beiden  Konstitutionen  zukommen: 


CH 


oder 


Wir  können  jedoch  auch  annehmen,  daß  der  Ring  an  anderer  Stelle  auf- 
geht, alsdann  resultiert  folgendes  Chlorkampfen: 


CH 


Bei  der  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Chlorkampfen  muß  in 
allen  Fällen  das  CI  zunächst  durch  S04H  bzw.  OH  ersetzt  werden.  Liegt 
nun  im  Chlorkampfen  der  Borny lentypus,  der  identisch  ist  mit  dem  Kampfer- 
typus, vor,  so  erhalten  wir  eine  Verbindung  C10H](.O,  die  sich  sehr  leicht 
unter  Sprengung  des  Fünfrings  an  dem  dimethylierten  Kohlenstoffatom  in 
folgenden  doppelt  ungesättigten  Körper  invertieren  könnte: 


384 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Halogennitrokampfer 


ein  derartiger  Alkohol  muß  sich  sehr  leicht  zu  Carvenon  isomerisieren. 
Nehmen  wir  dagegen  den  Kampfentypus  für  das  Chlorkampfen  an,  so 
wäre  eher  Cymol  zu  erwarten,  wenn  auch  hierbei  die  Entstehung  von  Car- 
venon nicht  ausgeschlossen  ist.  Weitere  Versuche  müssen  die  Frage  ent- 
scheiden, oh  in  den  Chlorkampfenen  chloriertes  Bornylen  oder  chlorierte 
Kampfene  bzw.  beide  vorliegen. 


Halogeii-nitro-kaiiipfer. 


Durch  Einwirkung  von  konz.  Salpetersäure  auf  die  Halogenkampfer 
entstehen  Halogennitrokampfer,  die  je  nach  der  Stellung  des  Halogens 
bzw.  der  Halogene  auch  verschieden  substituierte  Derivate  des  Kampfers 
darstellen;  gewöhnlich  ist  man  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindungen 
von  den  «-Chlor-  bzw.  Bromkampfern  ausgegangen,  jedoch  auch  von  den 
«,  TT-Dihromkampfern  usw. 

Chlornitrokampfer.  «,  «-Chlornitrokampfer  CSH2 , 


CC1NCX, 

<co 


Diese  Verbindung  muß  in  zwei  Formen  existieren,  je  nachdem  sich  die 
Stellung  des  Chlors  bzw.  der  N02-Gruppe  zum  dimethylierten  Kohlenstoff- 
atom im  Kampfermolekül  befindet,  so  daß  hier  ähnliche  Verhältnisse  vor- 
liegen wie  bei  den  «-substituierten  Chlor-bromkampfern. 


«-Chlor- «'-nitro-kampfer 


entsteht, 


wenn  man 


«-Chlorkampfer  mit  sehr  konzentrierter  Salpetersäure  erwärmt  (Schiff, 
Puliti,  B.  16,  888);  das  Einwirkungsprodukt  wird  mit  Wasserdampf 
destilliert  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  wobei  der 
«-Chlor-«'-nitro-Kampfer  zurückbleibt.  Nach  Cazeneuve  erhält  man  Chlor- 
nitrokampfer (Bl.  II,  39,  504;  C.  r.  96,  589),  wenn  man  200  g «-Cldor- 
kampfer  mit  800  g rauchender  Salpetersäure  schnell  bis  auf  400  g ein- 
kocht usw.;  ortkorhombische  Prismen  (Cazeneuve  und  Morel,  Bl.  II,  44, 
164),  Smp.  95°,  = — 62°;  Chlornitrokampfer  gibt  die  Nitrosoreaktion 

und  liefert  beim  Kochen  mit  Toluol  und  Natrium  Nitrokampfer;  beim 
Erhitzen  entsteht  aus  ihm  etwas  Kampferchinon.  — Nach  Lowry  (Soc. 
73,  988)  entsteht  der  «-Chlor-«'-nitrokampfer  ausschließlich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  «-Chlorkampfer,  ferner  neben  der  stereo- 
isomeren Form  «'-Chlor-«- nitrokampfer,  wenn  «-Nitrokampfer  mit  Chlor 
behandelt  wird:  Smp.  95°,  \a\D=  — 4,8°  (in  10°/0iger  Chloroforml.),  —39,2 
(in  10°/oiger  Benzoll.).  Nach  Perkin  (Soc.  81,  314,  317):  [a]D  = + 6,924° 
(in  Athylenchlorid ; p = 43,803);  daselbst  vgl.  auch  opt.  ßrech.  und 
magn.  Rotation. 

c<cl 

«'-Chlor- «-nitrokampfer  CSHU\^'  2 wird  nach  Lowry  (Soc. 

73,  990)  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  CI  auf  «-Nitrokampfer:  Smp.  182°, 

= -p  1 3°  (4 °/0 ige  Chloroforml.),  [u]D  = + 19°  (3°/0ige  Benzoll.),  in 
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verd  Alkohol  weniger  löslich  als  die  stereoisomere  Verbindung.  Hie 
von  Cazeneuve  (Bl.  II,  39,  504;  47,  926;  49,  427;  C.  n 98,  300),  sowie 
von  Schiff  und  Puliti  (B.  16,  888)  beschriebene  ^-Verbindung  \oi 
Smp.  98°  bzw.  110°  ist  nicht  einheitlich. 

Bromnitrokampfer.  Während  wir  es  bei  den  Cblornitrokampfern  im 
wesentlichen  nur  mit  der  «-Substitution  zu  tun  hatten,  sind  bei  en  iom 
nitrokampfern  auch  rl-  lind  n-Substitutionen  bekannt. 

c<n°2 

a-Brom-a'-nitrokampfer  C8Hu<i0Br  ; ScHIFE  (R  13,  14°2) 

und  Cazeneuve  (Bl.  II,  42,  69)  lassen  Salpetersäure  in  der  Wärme  auf 
Bromkampfer  einwirken;  ortborhom bische  Prismen  (Cazeneuve,  Möbel, 
Bl  II,  44,  165b  Smp.  104—105°,  [«]j  = — 127 °;  Bromnitrokampfer  läßt 
sich  durch  alkoholische  Kalilauge  und  andere  Reduktionsmittel  in  Nitro- 
kampfer  überfuhren.  - Lowby  (Soc.  73,  988)  gewinnt  diesen  Bromnitro- 
kampfer neben  dem  stereoisomeren  c'-Brom-ß-nitrokampf er  heikler 
Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrokamplei , Smp.  197  , (uj d..,  ^ 

10°/  iger  Chloroform!),  -50°  (in  10°/oiger  Benzolh);  über  opt.  Brech.  und 
magn.  Rotat.  vg!  Pebkin  (Soc.  81,  314,  317).  - Bei  der  Einwirkung  von 
alkobo!  AgNOä  auf  Bromnitrokampfer  entsteht  Kampferchmon,  Phenyl- 
hydrazin erzeugt  damit  Nitrokampfer  (Förster,  Proc.  N r.  252). 

ß'-Brom-ß-nitrokampfer  CsHu<^o  °2  wurde  ™U  L°WBT  (S°C' 

73  989)  als  Nebenprodukt  gewonnen,  als  er  Brom  aut  «-Nitrokampfer 
einwirken  ließ;  Smp.  106»,  [«]„  = + 53»  (in  0,5»/0iger  Cbloroformlösung). 
ji-  Brom-«-nitrokampfer 

CH 


C10H14BrO3N  = 


H,C 


H,C 


sCHNO« 


CH,-C-CH„Br 


"C 


CO 


6h, 

L ap worth  und  Kippino  (Soc.  69,  309)  erhitzen  einen  Teil  « , Tr-Düiiom- 
«-nitrokampfer  in  methylalkobolischer  Lösuug  mit  wäßriger  Kalilauge  usv  . . 
er  kristallisiert  aus  Alkohol,  Essigäther,  Aceton  oder  verd.  Essigsäuie  in 
ortliorhombischen  Nadeln  vom  Smp.  126°,  aus  Chloroform  -j-  Essigätber  in 
tetrag.  Pyr.  vom  Smp.  108°,  die  jedoch  nach  dem  Erstarren  bei  12b 
schmelzen  (Soc.  69,  311);  aus  einer  kalten  Lösung  in  Chloroform  resullieien 
orthorhombische  Tafeln,  die  hei  142°  und  nach  dem  Erstarren  ebenfalls 
hei  126°  schmelzen;  [a]D  = 33°.  Beim  Kochen  mit  konz.  HN03  bildet  sich 
7r-Bromkampfersäure,  beim  Erwärmen  mit  konz.  HCl  entsteht  yr-Brom- 
«-isonitrokampfer;  durch  Natrium  am  algam  wird  Bromaminokampfer  ge- 
bildet, während  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Aminokampfer  entstellt. 
n- Brom-«-nitro-kampfer  stellt  eine  kräftige  Säure  dar.  — Der  eben 
erwähnte 


Semmler,  Äther.  Öle.  III 


25 
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7r-Brom-«-isonitrokampfer  entsteht  nach  Lapwoetii  und  Kipping 
(Soc.  69,  318)  heim  Erwärmen  von  1 TL  7r-Brom-«-nitrokampfer  mit  5 TL 
konz.  HCl:  Smp.  109  — 112°,  aus  Wasser  umkristallisiert,  dagegen  wasser- 
frei bei  137 — 138°,  [«Jz>  = 52,7°;  diese  Modifikation  ist  bedeutend  lös- 
licher in  H20  als  der  isomere  Bromnitrokampfer.  — Das  Acetylderivat 
C10H13BrNO3  *C2H30  bildet  längliche  sechsseitige  Tafeln. 

Lowry  (Proc.  Nr.  197,  151;  Soc.  73,  986)  beschäftigt  sich  mit  den 
Nitrokampfern  und  n,  «'-Bromnitrokampfern  und  ist  der  Meinung,  daß  von 


den  Nitrokampfern  folgende  Pseudoform  existiert: 


c8h14 


< 


?< 

CO 


NOH 

j 

0 


Das 


Anhydrid  C20H28N2O5  soll  mit  einer  von  Cazeneuve  als  Nitrokampfer 
beschriebenen  Verbindung  identisch  sein  und  ein  Anhydrid  dieser  Pseudo- 
form darstellen.  Eine  derartige  Pseudoform  kann  sich  natürlich  nur 
dann  bilden,  wenn  noch  ein  H-Atom  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
ist,  an  dem  die  Nitrogruppe  sich  befindet,  deshalb  gibt  es  von  den  «, «'- 
Halogennitrokampfern  keine  Pseudoform,  sondern  nur  von  den  7i-Brom- 
«-Nitrokampfern.  L.  glaubt,  daß  die  rhombische,  bei  142°  schmelzende 
Modifikation,  deren  spez.  Dreh,  sich  von  +189°  bis  —40°  ändert,  die 
Pseudoform  ist,  und  daß  die  tetragonale  Form  vom  Smp.  108°,  deren 
Drehungsvermögen  von  —50°  in  —40°  übergeht,  der  reine  normale 
7i,  «'-Bromnitrokampfer  sei,  während  die  dritte  Mod.  vom  Smp.  126°  aus  den 
beiden  isodynamischen  Formen  zu  bestehen  scheint.  Über  die  Muta- 
rotation  vgl.  Lowry  (Soc.  75,  223).  Beide  Modifikationen  geben  in  alkohol. 
Lösung  mit  Eisenchlorid  die  gleiche  Färbung.  Vgl.  weiteres  über  die 
Konstitution  unter  Nitrokampfer. 


ß-Brom-  «-nitro  kam 


pfer  C8H13B< 


CHNO. 

ÖO 


entsteht  nach  Arm- 


strong und  Lowry  (Proc.  Nr.  242)  durch  Reduktion  von  «,  /?-Dibrom- 
«-nitrokampfer;  Smp.  112°,  nach  dem  Wiedererstarren  scharf  bei  100°; 
zeigt  Mutarotation. 

«, 


CBrNCL 


ß-Dibrom-«-nitrokampfer  C8H]3Br<^Q.  2 bildet  sich  nach 


Kachler  und  Spitzer  (M.  3,  218;  4,  566)  hei  längerem  Kochen  von 
«, /?-Dibromkampfer  mit  rauchender  Salpetersäure;  Smp.  130°.  Wird  von 
Zinn  und  Eisessig  zu  Aminokampfer  bzw.  /9-Bromnitrokampfer  reduziert. 
«,  Tt-Dibrom- «-nitrokampfer 


wird  nach  Lapworth  und  Kipping  (Soc.  69,  308)  durch  Kochen  von  40  g 
«,  Ti-Dibromkampfer  mit  300  g Salpetersäure,  90  ccm  H20  und  etwas 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Nitrokampfer 


387 


Essigsäure  gewonnen  usw.:  Smp.  54°.  Mit  alkohol.  Kali  gekocht  entsteht 
aus  ihm  fl-Brom-«- nitrokampfer. 

Nitrokampfer.  Viele  dieser  Verbindungen  sind  als  Derivate  der 
Halo^ennitrokampfer  erhalten  worden. 

«-Nitrokampfer  C8HU<^()  . Dieser  Nitrokampfer  entsteht 

durch  Reduktion  des  a,  «-Ghlornitrokampfers  bzw.  der  entsprechenden 
Bromverbindung.  Cazeneuve  (Bl.  II,  47,  920;  C.  r.  103,  275;  104,  1522) 
reduziert  a - Chlornitrokampfer ; vgl.  auch  Cazeneuve  (Bl.  III,  1,  242; 
2,  706).  C.  reduziert  Chlornitrokampfer  in  alkohol.  Lösung  mit  Kupfer- 
zink usw.;  Smp.  100—101°,  Mol.-Verbrennungsw.  1307,5  Kal.  (Beethelot 
und  Petit,  A.  ch.  VI,  20,  7),  [a]j  =-7,5°  (3,33°/0ige  alkohol.  Lösung), 
«•=  — 140°  (0,7 6 °/0 ige  Chloroforml.)  usw.  (Cazeneuve  und  Pescetta, 
G-.  25,  II,  418);  die  alkohol.  Lösung  des  Natriumsalzes  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  blutrot,  Salpeter-Schwefelsäure  oxydiert  zu  Kampfersäure; 
der  Kampfer  reagiert  sauer  und  liefert  mit  Phenylhydrazin  das  Kampfer- 
hydrazon  C1GH22N2;  C10H16N08  • HCl  schmilzt  bei  127—128°  (Cazeneuve, 
Bl.  III,  1,  243;  C.  r.  108,  244);  über  die  Salze  des  Nitrokampfers  vgl. 
Cazeneuve  (Bl.  II,  49,  92).  — Der  von  Schief  (B.  13,  1403)  erhaltene 
Nitrokampfer  ist  mit  dem  «-Nitrokampfer  identisch;  vgl.  auch  Tarugi 
(Gr.  24,  I,  529)  und  Berthelot  und  Petit  (A.  ch.  VI,  20,  9).  — Der 
«-Nitrokampfer  entsteht  nach  Förster  (Proc.  Nr.  252)  durch  Reduktion 
aus  «,  «-Bromnitrokampfer  mittels  Phenylhydrazin.  Lowry  (Soc.  73,991) 
findet:  Smp.  102°,  [ce]Da  = -104°  (Endwert  in  5°/0iger  Benzoll.);  Förster: 
Smp.  103°,  [ce]D=—  123,8°  (in  Benzol);  Perkin  (Soc.  81,  313,  317): 
[«]D  = + 19,47°  in  Äthylenchlorid  (p  — 49,873);  vgl.  daselbst  opt.  Brech. 
und  magn.  Rotat.  Über  die  Mutarotation  usw.  vgl.  Lowry  (Soc.  75,  215). 
Durch  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  oder  beim  Einleiten  von  HCl  in  die 
ätherische  Lösung  entsteht  das  Kampferhydroxim Säureanhydrid  usw.  — 
Über  die  Einwirkung  von  Mg-Metkyljodid  aut  Nitrokampfer  vgl.  Förster 
(Proc.  20,  207);  es  entsteht  dabei  die  Verbindung  CnH1903N  vom 
Smp.  83°.  — Erst  die  Untersuchungen  von  Lowry  (Soc.  73,  986)  haben 
gezeigt,  daß  vom  «-Nitrokampfer  nur  eine  einzige  Form  zu  existieren 
scheint,  und  daß  die  verschiedenen,  als  isomere  Nitrokampfer  beschriebenen 
Verbindungen  identisch  sind  (vgl.  hierzu  die  neuere  Arbeit  von  L.  in  Soc. 
83  [1903],  953).  Da  die  Lösungen  des  Nitrokampfers  Mutarotation  zeigen, 
so  scheint  dem  Pseudonitrokampfer  folgende  Konstitution  zuzukommen 
dSD  OH 

C<f  i 

C8Hu<  f üa  die  Asymmetrie  des  C-Atoms  nicht  verschwindet; 

der  freie  Pseudonitrokampfer  ist  bisher  nicht  isoliert  worden,  aber  die 
Verbindung  C20H28N2O5  scheint  das  Anhydrid  des  Pseudonitro- 
kampfers  zu  sein 

H-O-K 

,C<|.  !>C. 

C H I Ü>C  H 

Vy8nl4\(J^Q  0(P"^  ° ’ 


0 4 
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Cazeneuve  (Bl.  III,  1,  558)  erhält  sie  als  Nebenprodukt  bei  der  Reduktion 
des  Cklornitrokampfers  mit  Alkohol  und  Kupferzink;  sie  zersetzt  sich  gegen 
ISO0,  [u]d  = + 195°  (0,81°/0ige  Benzoll.).  Lowry  (Soc.  73,  986)  findet 
Smp.  190°,  \u\j)  = +187°  (in  5°/0iger  Benzoll.)  usw.  Perkin  (Soc.  81,  313): 
W]d  = +132,84°  in  Äthylenchlorid  (p  = 15,959);  daselbst  vgl.  auch  magn. 
Rotat.  usw.  Durch  Einwirkung  von  alkohol.  Kali  auf  das  Anhydrid  des 
Pseudonitrokampfers  entsteht  Kampferchinon,  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  Kampfersäure. 


Kampf  er  hydroximsäureanhydrid 
Phenol)  C10H15O3N  = C8H14<^o°H)' 


(Kampfory loxim , Kampfonitro- 
0.  Cazeneuve  (Bl.  III,  1,  417; 


C.  r.  108,  302)  stellt  diese  Verbindung  dar  durch  ^ständiges  Kochen  von 
1 TL  a-Nitrokampfer  mit  10  TI.  konz.  Salzsäure;  trimetrische  Prismen 
(Morel,  Bl.  III,  1,  419),  die  wasserfrei  bei  220°  schmelzen,  als  Hydrat 
bei  70°,  [a\D  — + 10°  (1,9 °/0 ige  absolut  alkoh.  Lösung);  sie  reagiert  sauer 
und  gibt  mit  FeCl3  Rotfärbung.  — Lowry  (Soc.  73,  999)  erkennt  den 
Körper  als  Kampferhydroximsäureanhydrid  und  stellt  ihn  dar  durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  die  ätherische  Lösung  des  Nitrokampfers  bzw.  aus 
Kampfersäureanhydrid  und  Hydroxylamin  (vgl.  Errera,  G.  24,  II,  342); 
rhomb.  Kristalle  (La  Valle,  G.  24,  II,  342),  Smp.  225—226°  (E.),  Smp.  223° 
(L.),  [«]#=+ 7,0°  (5 °/0 ige  Chloroforml.).  Perkin  (Soc.  81,  314,  318)  findet: 
Md  = + 14,09°  in  Äthylenchlorid  [n  = 44,319),  vgl.  daselbst  opt.  Dreh, 
und  magn.  Rotat.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140°  zerfällt  es  in 
Kampfersäure  und  Hydroxylamin.  — Den  Äthyläther  C10H14-NO3-C2H5 
gewinnt  Cazeneuve  (Bl.  III,  1,  469)  durch  dreistündiges  Erhitzen  des 
Kampfonitrophenols  mit  C2H5J;  Smp.  54°.  — Benzoylkampforyloxim 

C17H1904N  = C8H14^ä!  * OCA°Ko  zeigt  nach  Cazeneuve  Smp.  131°, 

CO" 


nach  Lowry  (Soc.  73,  999)  Smp.  138°,  [a]Da  = + 9,3°  (5% ige  Chloroform- 
lösung). — Acetylkampforyloxim 


C12H1704N  = C8H14 


L(:N.O.C2H3OK0 
-CO' 


Caz.,  Bl.  III,  1,  468):  Smp.  115°,  [a]D  = +4,25°;  (Lowry,  Soc.  73,  999) 
aus  Nitrokampfer  oder  aus  Kampferhydroximsäureanhydrid  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium acetat:  Smp.  115°,  [a] D = 
+ 6,7°  (5 °/0 ige  Chloroforml.).  — Das  Phosphat  (C10H14NO2)3PO4  ist 
amorph  (Caz.,  Bl.  III,  1,  469).  — Das  Phtalat  C28H32N208  (Caz.) 
schmilzt  bei  275°.  — Über  das  Trikampfonitrophenol  (C10H15NO3)3  + 
3H  O vgl.  Caz.  (Bl.  III,  1,  422,  444);  es  soll  bei  74°  schmelzen,  wasserfrei 

bei 2 98°. 


Aminokampfer  C1(lH]70N.  Im  wesentlichen  haben  wir  es  mit  zwei 
Verbindungen  zu  tun,  die  chemisch  verschieden  sind,  und  zwar  mit  dem 
u-  Aminokampfer  und  mit  dem  Isoaminokampfer. 
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.CHNHq 


«-Aminokampfer  C8H14<C^q  *•  Schiff  (B.  13,  1404)  erhält 

diese  Verbindung  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Nitrokampfer  in 
Kalilauge  mit  Natriumamalgam,  Kachler  und  Spitzer  (M.  4,  5G7)  stellen 
sie  durch  Behandlung  vom  Dihromnitrokampfer  mit  Zinn  und  Eisessig 
dar;  sie  ist  wachsartig,  siedet  un/ersetzt  bei  246,4°,  reduziert  FEHLiNGSche 
Lösung,  Silber-  und  Quecksilbersalzlösungen  (Tiemann,  B.  30,  322,  gibt 
Smp.  zu  110—115°  an).  Claisen  u.  Manasse  (A.  274,  90)  gewinnen  den 
Aminokampfer  durch  Reduktion  von  Isonitrosokampfer  mit  Essigsäure  und 
Zinkstaub  usw.  (vgl.  Rupf,  B.  28,  777):  Sdp.  243—245°.  Beim  Hinzufügen 
einiger  Tropfen  verd.  Schwefelsäure  zu  Lösungen  von  salzsaurem  Amino- 
kampfer und  NaN02  entsteht 

Diazokampfer  C8H14<^q  Ä,  Smp.  75°  (Angelt,  OL  23,  II,  35; 


24,  II,  318);  er  verbindet  sich  mit  KHS03  zu  dem  in  Schuppen  kristalli- 
sierenden K ö r p e r C10H15N2SO4K  + 2H20;  beim  Aufkochen  mit  HCl 
bildet  sich  Azokampfanon,  dagegen  beim  Erhitzen  mit  konz.  HCl 
Ivampferchinon. 


Azokampfanon  (Hydrazinderivat  des  Kampferchinons,  Bis-kampfer- 

C : N • N : C.  . 

chinonmonoketazin)  C20H28O2N2  = C8H14<^q  schmilzt 

gegen  220°  (Angeli,  G.  24,  II,  47,  319);  es  zerfällt  beim  Kochen  mit 
verd.  H2S04  in  H4N2  und  Kampferchinon  C10H14O2.  Das  Phenyl- 
hydrazon  des  Azokampfanons  C20H28N2(N2H-CGH5)2  schmilzt  bei  216°.  — 
Über  Darstellung  aus  Kampferchinon  und  Hydrazinchlorhydrat  in  Eisessig- 
lösung vgl.  Oddo  (Gr.  27,  II,  117);  Smp.  217 — 218°. 


Das  salzsaure  Salz  des  Aminokampfers  C10H17N*HC1  schmilzt  bei 
223—225°.  — Eine  weitere  Darstellung  des  «-Aminokampfers  durch 
Reduktion  des  Azokampfanons  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  gibt  Oddo  (Gr.  27, 
II,  120)  an.  — Duden  und  Pritzkow  (B.  32,  1539)  reduzieren  Isonitroso- 
kampfer mit  Zinkstaub  und  Natronlauge:  Chlorhydrat  Smp.  22G — 228°. 
Nach  D.  und  P.  (A.  307,  208)  geht  der  «-Aminokampfer  beim  Stehen, 
schneller  beim  Erhitzen  auf  100°,  in  Dihydrodikampfenpyrazin  (An- 
hydrobisaminokampfer)  C20H30N2  über.  Durch  Reduktion  mit  Na  in 
siedendem  Alkohol  entsteht  «-Äminoborneol  (Duden  und  Macintyre, 
B.  31,  1902),  durch  Reduktion  mit  Na  und  feuchtem  Äther  ß- Amino- 
borneol (D.  und  M.,  A.  313,  59).  Wird  «-Aminokampfer  mit  Äthylen- 
oxyd auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  je  nach  der  Menge  des  Oxyds  Ox- 
äthyl  - aminokampfer  oder  Bis  - oxätliyl  - aminokampfer.  Der 
«-Aminokampfer  verbindet  sich  ferner  mit  Aldehyden  und  /9-Keton- 
verbind  ungen  und  diese  Kondensationsprodukte  lassen  sich  in  Kampfen- 
pyrrolverbindungen  umwandeln  (Duden  und  Treff,  A.  313,  25).  — 
Über  die  physiologische  Wirkung  des  «-Aminokampfers  vgl.  Lo  Monaco 
und  Oddo  (R.  A.  L.  V,  6,  II,  147).  Nach  D.  und  P.  schmilzt  das  Jod- 
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hydrat  des  «-Aminokampfers  bei  252 — 253°,  das  saure  Oxalat  bei 
194°,  das  Pikrat  bei  191°. 

rc-Brom-«- aminokampfer  O10HlcBrON  = NH2- C]0H14BrO;  als 
«-Derivat  beschreiben  Lapworth  und  Kipping  (Soc.  69,  316)  ein  Produkt, 
das  sie  bei  der  Behandlung  einer  Lösung  von  7r-Brom-«-nitrokampfer  in 
verdünnter  Natronlauge  mittels  Natriumamalgam  erhalten;  Smp.  159°.  Das 
Hydrochlorid  schmilzt  gegen  220°,  das  Platindoppelsalz  ebenfalls 
bei  220ü,  das  Oxalat  bei  200 — 201°. 

Uber  einen  7r-Brom-«-isoaminokampfer  berichten  ebenfalls  L. 
und  K.  (Soc.  69.  321);  ihn  erhalten  sie  bei  der  Behandlung  von  7t-Brom- 
«-isonitrokampfer  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure;  sein  salzsaures  Salz 
schmilzt  bei  238 — 239°,  während  sein  Platindoppelsalz  den  Smp.  220  bis 
230°  zeigt. 

Formylaminokampfer  CnH]702N  = C1()H150  • NH  • CHO  entsteht 
nach  Claisen  und  Manasse  (A.  274,  93)  beim  Kochen  von  «-Aminokampfer 
mit  Ameisensäure;  Smp.  76 — 77°.  Manasse  (B.  31,  3260)  gibt  späterden 
Smp.  zu  87°  an. 

Acetylaminokampfer  C12H1902N  = C10H]5O-NH-C2H3O ; Smp.  108° 
(Cl.  und  M.);  Manasse  (B.  31,  3260):  Smp.  121  — 122°. 

,ch.nh-co-nh2 

Aminokampferharnstoff  CnH1802N2  = C8H14<^q 

entsteht  nach  Pupe  (B.  28,  778)  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  10  g 
Aminokampfercarbonat  in  150  ccm  HCl  (2  °/0)  mit  10 TI.  KCNO;  Smp.  169°. 
Er  liefert  beim  Erwärmen  mit  Yitriolöl  Kampferimidazolon  CnH1GON2 
V-N 

Benzoylaminokampfer  C17H2102N  = C10H1BO*NH*C7H5O,  Smp. 
140°.  Manasse  (B.  31,  3260)  gibt  den  Smp.  141°  an. 

Monomethylaminokampfer  C^HjgON  = C8H14 

stellen  Duden  und  Pritzkow  (B.  32,  1.541;  Knorr,  D.  P.  P.  105498; 
C.  1900,  I,  737)  aus  «-Aminokampfer  und  Jodmethyl  dar;  im  Kältegemisch 
erstarrendes  Ol,  Sdp.740  = 241  °;  sein  Chlorhydrat  schmilzt  bei  228°, 
das  J odliy dra  t bei  201 — 202°,  das  saure  Oxalat  bei  191°,  das  Pikrat 
bei  187°.  — Nitrosamin  des  Monomethylaminokampfers 

VH  • N • NO 

CnH]s02N2  = C8H14<t()  ^ (D.  und  P.,  B.  32,  1541)  zeigt  Smp.  78°. 

Den  Acetylmonomethylaminokampfer  C13H2J02N  = C10H150- 
N(CH3)*C2H30  gewinnen  Duden  u.  Pritzkow  (B.  32,  1541);  der  Harnstoff 
des  Methylaminokampfers  C12H2(102N2  = C10H]B0 • N(CH3)* CONH2  entstellt 
aus  dem  Chlorhydrat  des  Monomethylaminokampfers  und  CONK  (D.  und 
P.) : Smp.  185°. 

Den  Anliydroacetessigesteraminokampfer  ClflH2B03N  = CH3  • 
C( : N • C10H]50)  • CH2  • C02  • C2H5  stellen  Duden  und  Treff  (Ä.  313,  46)  aus 
Aminokampfer  und  Acetessigester  in  Gegenwart  von  etwas  Äther  dar: 


CHNH-CH, 

xCO 


H 


^>CO,  das  oberhalb  320°  schmilzt. 
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Smp.  58°.  Natriumäthylat  und  siedender  Alkohol  führen  ihn  in  2-Methyl- 
kampfenpyrrolcarbonsäure-(8)-äthylester  über. 
Änhydroacetylacetonaminokampfer 

.CH  • N : C • CH«,  • CO  • CH3 

c15h2So2n  = c8h14<^0  ^ - 

entsteht  nach  Duden  und  Tkeef  (A.  313,  82)  aus  Aminokanipfer  und 
Acetylaceton  in  Gegenwart  von  etwas  Äther,  wobei  starke  Wärmeentwick- 
lung eintritt;  wird  durch  Natriumäthylat  umgewandelt  in  den  isomeren 
aldolisierten  An  liydro  acetylaceton  aminokanipfer 


c15h23o2n 


H.,C 


H.,C 


C«CHo 


CH-COCHo 


(D.  u.  T.,  A.  313,  33);  dieser  ist  uni.  in  Wasser  und  geht  bei  120°  oder 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Methylacetylkampfenpy rrol  über. 

Anhydrobenzoylacetonaminokampfer  C20H2r>O2N  = CH3 • 
C(:NC10H150).CH2-CO-C6H5  (D.  und  T.,  A.  313,  56):  Smp.  111°;  liefert 
durch  Behandlung  mit  Natriumäthylat  2-Methyl-3-benzoylkampfen- 
pyrrol. 


Dimethylaminokampfer  C12H21ON  = C8H14 


.CHN(CHo)., 

<Ä  i (D 

W.C0  ^ 


u. 


Pritzkow,  B.  32,  1542):  Smp.  37°,  Sdp.745  = 242 — 243°;  sein  Chlor- 
hydrat schmilzt  bei  220 — 222°,  das  Jodhydrat  bei  243°,  das  Pikrat 


bei  213°. 


Trimethylämmoniumkampfer  C8H14 


CH  • N(CH3)3  • OH 
CO 


(D.  und  P.,  B.  32,  1543);  das  Platin  chloriddoppelsalz  (C]3H24C10N)2  • 
PtCl4  zersetzt  sich  bei  228°. 


Oxalkylbasen  des  Aminokampfers  usw.  und  Morpholinbasen 
der  Kampferreihe.  Die  Oxäthylbasen  des  Aminokampfers  bzw.  Methyl- 
aminokampfers  (Duden,  A.  307,  181)  entstehen  leicht  heim  Erhitzen  von 
Aminokanipfer  bzw.  Alkylamin okampfer  mit  Äthylenoxyd ; es  sind  kaum 
oder  nur  sehr  schwer  flüchtige,  ölige  Verbindungen.  Nach  zwei  Methoden 
können  sie  in  Morpholinhasen  übergeführt  werden,  indem  die  Wasser- 
abspaltung entweder  durch  mäßig  konz.  Mineralsäuren  oder  schon  durch 
Destillation  bewirkt  wird. 


Der  Oxäthylaminokampfer 


CsH, 


EH  • NH  • CH2  • CH2  • OH 

I 2 2 

4 ^CO 


ist 


nicht  isoliert  worden,  sondern  die  erhaltene  Rohbase  (D.,  A.  307,  193) 
wurde  direkt  der  Destillation  unterworfen.  Es  entsteht  hierbei  das 
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Anhydrid  der  Enolform  des  Oxäthylaminokampfers,  das 
Kampfenmorpholin 

CH  NH 


(vgl.  auch  Knorr,  D.  R.  P.  105498;  C.  1900,  I,  737);  Öl,  Sdp.751  = 
241 — 243°.  Es  besitzt  intensiven,  eigentümlich  süßlichen  Geruch  und 
reduziert  FEHLiNGsche  Lösung  nicht;  charakteristisch  ist  sein  Pikrat 
C1oH19N0  • C6H307N3  vom  Smp.  196 — 198°. 

Der  Bisoxäthylaminokampfer 


! 

c14h25o3n  = c8h14< 


CH  • N • (CH2  • CH2  • 0H)2 
CO 


nach  Duden  (A.  307,  191)  aus  1 Mol.  Aminokampfer  und  2 Mol.  Äthylen- 
oxyd und  wenig  Äther  bei  100 — 110°  darstellbar,  reduziert  FEHLiNGsche 
Lösung  beim  Kochen  kräftig;  das  Jodmethylat  ist  ölig;  besonders 
charakteristisch  für  ihn  ist  das  Pikrat  014H25O3N  • C6H307N3  vom  Smp. 
139 — 140°.  — Durch  Erhitzen  entsteht  aus  ihm  das 

Anhydrid  der  Enolform,  das  Oxäthylkampfenmorpholin 

Ci4h23o2n  = c8h 

als  schwach  gelblich  gefärbtes,  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Öl  vom 
Sdp.7O  = 205— 210°,  hei  240  mm  gegen  240°,  reduziert  FEHLiNGsche  Lösung 
beim  Kochen  nicht.  Sein  Pikrat  C14H2302N  • C6H307N3  schmilzt  bei  127", 
während  das  Jodhydrat  den  Smp.  169 — 170°  zeigt. 

M ethyloxäthylaminokampfer 

.CH  • N(CH„)  • CH2  • CH„  • OH 
C13H23  02N  = CeHu<to 


n.N(CH2CH,OH)-CH2 
0 CH, 


(D.,  A.  307,  195)  entsteht  glatt  beim  Erhitzen  von  reinem  Monomethyl- 
aminokampfer  mit  1 Mol.  Äthylenoxyd  im  Eiiischlußrohr  auf  100°  und 
ist  mit  Wasserdampf  sehr  langsam  flüchtig. 

Das  Anhydrid  der  Enolform,  das  Methylkampfenmorpholin 

/C.N(CH„)*CH2 

c13h21on  = c8h14<^0AV 


(D.,  A.  307,  195),  konstant  siedend  unter  753  mm  Druck  bei  240  — 241°, 
reduziert  FEHLiNGsche  Lösung  nicht;  sein  Pikrat  C13H21ON  • CcH307N3 
schmilzt  bei  208°,  das  Chloroplatinat  bei  204 — 205°,  das  Jod- 
methylat bei  194°.  — Das  Methylkampfanmorpholin 


c13h23on  = C8Hu< 


CH  ■ N(CH3)  • CH, 
CH 0 ÖH„ 
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(D.,  A.  307,  197)  wird  aus  Methylkamp fenmorpholin  durch  Reduktion 
mittels  Na  uud  Alkohol  erhalten:  Smp.  101°,  Sdp.  252 — 254";  das  Hydro- 
chlorid bildet  lange  Nadeln,  das  Jodhydrat  zersetzt  sich  oberhalb  250°, 
das  Pikrat  schmilzt  bei  195°,  das  Jodmetliylat  zersetzt  sich  bei  250 °, 
die  hieraus  gebildete  Ammoniumbase  gibt  ein  Chloroplatinat,  das  sich 
in  der  Kapillare  bei  127°  zu  einer  Flüssigkeit  zersetzt.  — 


.CH 


NH 


Kampfory l-i/;- carbamid  C8H14<Q,/qH)  - NH . CO  gewinneü  FoßSTEß 

und  Fieez  (Proc.  21,  21;  Soc.  87,  110),  indem  sie  u- Aminokampfer  in 
15°/iger  Salzsäure  lösen,  mit  einer  67  °/0igen  wäßrigen  Lösung  von 
Kaliumcyanat  vermischen  und  das  ausgeschiedene  Öl  mit  20°/oiger  Natron- 
lauge behandeln:  Smp.  184°,  [ci\D  = — 13,5°.  Fs  geht  bei  Einwirkung  von 
konz.  H2S04  in  Kampferimidazolon  über  und  reagiert  mit  Hydroxyl- 
amin, indem  sich  das  Carbamid  des  «-Aminokampferoxims  bildet.  Das 

CH— NH 

CO  bildet  sich  beim 


RuPESche  Kampforylcarbamid  C8H  ./ 

xCO 


NH. 


Auflösen  von  «-xAminokampfercarbonat  in  2 °/0iger  HCl  und  Behandeln 
der  Lösung  mit  Kaliumcyanat:  Smp.  169°,  \a]D  = -f  7,1°.  — Kampforyl- 

.CH.N(NOL 

nitroso-i//-carbamid  C8H]4<^qjjj  ^.^J>CO  wird  erhalten  aus  Kam- 

pf oryl - 1//- ca rb a mid  durch  Einwirkung  von  HN02  unter  Kühlung:  Smp.  142° 
(frisch  bereitet),  [ci]D  = -f-  169,3°  (Chloroform).  Aus  dem  Nitrosoderivat 
entsteht  durch  Einwirkung  von  heißem  Wasser,  ebenso  aus  dem  RuPESchen 
Kampforylcarbamid  bei  Einwirkung  von  HN02,  Kampforylcarbimid: 
Smp.  77°,  [u]D  = — 124,5°.  Das  Kampforylcarbimid  bildet  mit  Piperidin 


N . C H 

das  s-Kampforylpiperidylcarbamid  CO<CÜA  5n  n vom  Smp.  181°, 

JNti  • E10ü15U 

[V]^  = 40,1  °;  mit  Bornylamin  entsteht  das  s-Kampforylbornylcar b- 
amid  vom  Smp.  305°,  [a~\D  = 28,6°.  Durch  Erhitzen  mit  H.,0  geht  das 
Kampforylcarbimid  in  s-Di  kampforylcarbamid,  Smp.  261°,  [«]ß  = 
28,2°,  über.’  Das  Kampforylmethyluretlian  C10H15O  • NH  • C02  • CH3 
schmilzt  bei  108°,  \_a]D^=  43,5°,  dasKampforyläthylurethanC10H15O- 
NH.C02*C2H5  bei  88°,  [a]D  = 38,3°.  Über  Derivate  des  Kampforyl-iy- 
carbamids  vgl.  auch  Förster  und  Grossmann  (Soc.  89  [1906],  402). 

CH  • N(CH3) 

Das  Kampforylmethyl-m-carbamid  CoH.  I ~L>CO  entsteht 

J f 8 14'XC(OH)  NH 

aus  dem  Chlorhydrat  des  Methylaminokampfers  durch  Einwirkung  von 
Kaliumcyanat  usw.:  Smp.  200°,  [«]ß  = -f  6,9  °.  Das  Kampforylmethyl- 
carbamid  von  Duden  und  Pritzkow  (B.  32,  1542)  schmilzt  bei  189"  und 
zeigt  [a]D  = — 20°  (Chlorof.);  wird  durch  Schütteln  mit  10°/0iger  Natrium- 
hydroxydlösung in  das  Pseudoderivat  verwandelt.  — 

Als  o-Aminokampfer  wird  eine  Verbindung  bezeichnet,  die 
Cazeneuve  (Bl.  III,  2,  715)  in  geringer  Menge  erhalten  hat,  als  er  5 g 
o-Ohlorkampfer  mit  20  g gesättigtem  wäßrigen  Ammoniak  24  Stunden  hin- 
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durch  auf  180°  erhitzte;  es  soll  gegen  180°  schmelzen,  sich  mit  HCl  ver- 
binden und  von  Acetyichlorid  nicht  angegriffen  werden.  — 
Isoaminokampfer 

CH 


c10h17on  = 


H8c^r 

H,C>b 


H,C— HC 


Tiemann  (B.  28,  1Ü82  und  2168)  erhält  diesen  Aminokampfer  beim  Be- 
handeln von  c/.-  oder  ß- Kampfolensäurenitril  mit  konz.  HaS04  oder  HJ, 
auch  bei  der  Einwirkung  dieser  Reagentien  auf  oc-  oder  ß-Kampfolensäure- 
amid,  so  daß  er  als  Endprodukt  der  unter  diesen  Umständen  erfolgenden 
Umsetzungen  der  genannten  vier  Verbindungen  entsteht:  Smp.  86°,  Sdp. 
254 — 256°,  Sdp.65  = 152°,  er  erstarrt  beim  Abkühlen  nach  dem  Sieden  zu 
Kristallen,  welche  schon  bei  39°  wieder  schmelzen  und  optisch  inaktiv 
sind.  T.  (B.  30,  321)  erhielt  ferner  diesen  Aminokampfer,  als  er  Kampfer- 
oxim  mit  konz.  Schwefelsäure  behandelte;  auch  durch  Jodwasserstoffsäure 
läßt  sich  das  Kampferoxim  in  diese  Base,  Sdp.10  = 120°,  umlagern.  Die 
Base  ist  primär,  da  sich  in  ihr  zwei  Wasserstoffatome  leicht  durch  Methyl 
ersetzen  lassen  und  die  so  gebildete  dimethylierte  Base  addiert  Jodmethyl 
unter  Bildung  eines  Trimethylamin oniumjodids;  ihrem  refraktometrischen 
Verhalten  nach  ist  die  Base  gesättigt.  Ihr  salzsaures  Salz  geht  leicht 
in  das  Amid  einer  Kampfoiensäure  über,  und  zwar  in  das  der  ß-Säure, 
ebenso  auch  in  das  Lakton  der  Oxydihydrokampfolensäure.  Der  Isoamino- 
kampfer ist  dem  Aminokampfer  sehr  ähnlich;  er  wirkt  im  Gegensatz  zum 
Aminokampfer  auf  FehlingscIic  Lösung  usw.  nicht  reduzierend,  dagegen 
tritt  beim  Behandeln  mit  Chloroform  und  alkoliol.  Ameisensäure  bei  beiden 
Basen  Carbylamiugeruch  auf.  Während  der  Aminokampfer  bei  243 — 245° 
siedet,  liegt  der  Sdp.  des  Isoaminokampfers  bei  ca.  254°,  wobei  er  sich 
in  das  Dihydrokampfolenimid  umlagert,  das  bei  108"  schmilzt  und  bei 
266°  siedet.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl-  und  Acetyichlorid  entstehen 
Benzoyl-  und  Acetylderivate  des  Isoaminokampfers.  Mit  Benzaldehyd 
reagiert  der  Isoaminokampfer  unter  Wasserabspaltung  und  anscheinend 
Bildung  eines  Benzylidenderivates  C10H]5ON : CHCgH5  vom  Smp.  98°, 
das  Benzoylderivat  schmilzt  bei  128°;  es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen, 
daß  diese  Verbindungen  einem  Umlagerungsprodukt  angehören,  Volum- 
gewicht  des  Isoaminokampfers  J2()  = 0,99855,  nD—  1,48128,  M.  R.  = 47,62. 
her.  für  C10H17ON  = 47,66;  optisch  inaktiv,  besitzt  nur  schwach  toxische 
Wirkungen;  sein  Oxalat  schmilzt  hei  145°,  das  Hydrochlorid  bei  89°, 
das  Platindoppelsalz  bildet  hellgelbe,  das  Golddoppelsalz  rotgelbe 
Kristalle.  — Der  Dimethylisoaminokampfer  C12H21ON  = C10H1BO • 
N(CH,)2  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Isoaminokampfer 
(T.,  B.  30,  323):  Sdp.  268—274°  unter  teilweiser  Zersetzung;  er  erstarrt 
in  der  Kälte  zu  Nadeln  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Dimethyl- 
amin und  Dihydrokamplolenlakton.  Hydroxylaminderivat  des  Iso- 
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aminokampfers  C10H17O2N  (Tiemann,  B.  30,  329)  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  Isoaminokampferchlorliydrat:  Smp.  160  ; 
außerdem  entstellt  dabei  eine  isomere  Verbindung  vom  Smp.  111". 

Zur  Konstitution  des  Isoaminokampfers  ist  zu  bemerken,  daß 
wir  nicht  unter  allen  Umständen  im  Kampfertypus,  wie  Tiemann  annimmt, 
zu  sein  brauchen,  sondern  wir  können  z.  B.  ev.  annehmen,  daß  wir  bei  der 
Bildung  aus  dem  Kampferoxim,  analog  allen  anderen  Ketoximen,  zunächst 
eine  Beckmann  sehe  Umlagerung  haben,  wobei  ein  Ketoimid  entsteht,  welches 
alsdann  unter  Wasseranlagerung  und  erneutem  Ringschluß  wiederum  eine 
bicyklische  Base  bildet,  so  daß  folgende  beide  Möglichkeiten  vorliegen: 


H,C 


C:NOH  H,C 


CH3 

Kampferoxim 


oder 


CH,  H,C 


H,C 


H,C 


COOH  HC 


Zwischenprodukte 


NH2  C 

ch3 

Isoaminokampfer 


Int  ersten  Falle  befinden  wir  uns  im  Kampfentypus,  im  zweiten  dagegen 
im  Kampfertypus;  da  sich  der  Isoaminokampfer  auch  aus  den  Kampfolen- 
säuren  bildet,  so  werden  wir  bei  Besprechung  dieser  Säuren  auch  auf  den 
Isoaminokampfer  und  seine  Konstitution  zurückkommen.  — Obige  Formeln 
sollen  nur  eine  von  den  vielen  Umlagerungsmöglichkeiten  bringen  und  zum 
Verständnis  der  Reaktionen  dienen;  so  kann  im  Isoaminokampfer  z.  B. 
auch  ein  /2-Kampfolensäurederivat  vorliegen.  — 


Cyankampfer  und  seine  Derivate.  Ebenso  wie  wir  «-Halogen-,  «-Nitro- 

und  «-Aminokampfer  kennen,  ist  auch  der  «-Cyankampfer  bekannt. 

„ , UHCN 

«-Cyankampfer  C10H15OCN  = C8H14<T^q  ; er  stellt  das  Nitril 

der  «-Kampfercarbonsäure  dar.  Haller  (Diss.  Nancy,  1879;  vgl.  ferner 
C.  r.  86,  843;  87  [1878],  843;  93,  72;  102  [1886],  1477;  109  [1889], 
68,  112;  B.  12,  374)  erhält  den  Cyankampfer  durch  Einleiten  von  trocknem 
Cyangas  in  frisch  bereiteten  Natriumkampfer  (vgl.  Jodkampfer).  Auch 
durch  Erwärmen  von  Oxymethylenkampfer  mit  Natronlauge  und  Hydroxyl- 
amin kann  nach  Bishop,  Claisen  und  Sinclair  (A.  281,  351)  der  Cyan- 
ampfer erhalten  werden:  Smp.  127 — 128°,  Sdp.  bei  250°  unter  Zersetzung, 
Mol. -Verbrennungswärme  = 1496,3  Kal.  (Berthelot  und  Petit,  A.  ch.  VI. 
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20.  12),  [«] D = + 44° 41.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  aus  ihm 
Bromcyankampfer,  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak  und  Oxykampfo- 
carbonsäure ; Oxydationsmittel  führen  die  Cyankampfer  in  Kampfer-  und 
Blausäure  über;  beim  Erhitzen  mit  konz.  HCl  auf  100°  erhält  man  aus 
Cyankampfer  Kampfer,  Chlorammonium  und  CO.,.  Bei  Gegenwart  von 
Natrium  verbindet  sich  der  Cyankampfer  mit  1 Mol.  Alkohol  oder  Phenol 
zu  Estern  der  Cyankampfolsäure  (Halles,  J.  1886,  541).  Nach  Lapworth 
(Soc.  77,  1058)  ist  der  Cyankampfer  dimorph. 

Das  Wasserstoffatom,  welches  sich  neben  der  Keto-  und  Cyangruppe 
befindet,  ist  leicht  substituierbar;  so  bilden  sich  mit  Natron-  und  Kalilauge 
beständige  Na-  und  K -Verbindungen;  ferner  kann  das  Wasserstoffatom 
durch  Halogen  ersetzt  werden,  welches  seinerseits  leicht  gegen  Alkyl 
ausgetauscht  wird,  alsdann  können  diese  Alkylkampfercyanide  verseift 
werden  zu  Carbonsäuren,  die  ihrerseits  leicht  C03  abspalten  und  Alkyl- 
kampfer bilden  (Mingihn,  C.  r.  112  [1891],  1369  und  Haller,  C.  r.  113 
[1891],  55;  115  [1892],  97;  136  [1903],  788). 


Chlorcyankampfer  C8II14 


CC1CN 

bo 


bildet  sich  nach  Lapworth 


(Soc.  77,  1059),  wenn  man  Cyankampfer,  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Hypo- 
chlorit behandelt;  Smp.  98 — 100°.  Er  ist  dimorph  und  gibt  mit  alkoh. 
Kalilauge  Homokampfersäure,  mit  wäßriger  Kalilauge  Homokampfer- 
amidsäure. 


CBrCN 

Bromcyankampfer  C8H]4<^i  wird  nach  Haller  (Diss.  Nancy 

Vj\J 

1879)  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Cyankampfer  in  CS2  mit  1 Mol. 
Brom  erhalten:  Smp.  75°.  Nach  Lapworth  (Soc.  77,  1060)  ist  er  aus 
Cyankampfer,  gelöst  in  Natronlauge,  und  Hypobromit  zu  erhalten;  er  ist 
ebenfalls  dimorph. 

Alkylierte  Cyankampfer.  Haller  (C.  1886,  I,  674)  fand,  daß 
sich  der  Cyankampfer  mit  Kalium  oder  Natrium  verbindet,  wenn  man  ihn 
mit  kaustischen  Alkalien  behandelt.  Diese  Metallderivate  setzen  sich  leicht 
mit  Alkyljodiden  oder  Säurechloriden  um,  wobei  man  Alkylderivate  von 

.CRCN 

der  Formel  C8H14<^q  erhält.  Haller  berichtet  (C.r.  113,55;  C.  1891, 

C(CH3)CN 

II,  350)  über  so  dargestellten  Cyanmethylkampfer  C8H14<^ Aq 

farbloses  Öl,  Sdp.3G  = 170 — 180°,  selbst  bei  — 20°  nicht  fest  werdend, 
[a]D  = 107,69°;  Cyanmethylkampfer  und  seine  Homologen  zersetzen  sich 

unter  dem  Einfluß  von  Salzsäure  in  CH3C1  usw.  und  Cyankampfer;  deshalb 

XbCN 

schlug  Haller  (C.  r.  115,  98)  folgende  Formel  C8H14<^^  ^ (R  = CH3, 

C2H5  usw.)  für  sie  vor.  Später  gelang  es  dann  Haller  und  Minguin 
(C.  r.  118,  690)  aus  dem  flüssigen  Cyanmethylkampfer  zwei  Isomere  zu 

CCN 

isolieren,  und  zwar  ß-Cyanmethy lkampfer  C8H14<^^  ^ , Smp.  63°, 
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[a]D  = + 150,8°  (zerfällt  mit  Salzsäure  in  CH3C1  und  Cyankampfer)  und 

.qCHgVCN'  • 1 . 

«-Cyanmethylkampfer  C8H14<^q  , ölig,  aus  dem  sich  bei 

38  — 40°  schmelzende  Kristalle  abscheiden;  [ci]D  = + 90,1  °;  Salzsäure 
reagiert  mit  diesem  Körper  in  der  Kälte  nicht,  mit  alkohol.  Kalilauge 
tritt  Verseifung  zu  Methylhydroxykampfocarbonsäure  ein.  Cyanäthyl- 


kamp fer  C8H14< 


C(C2H5)CN 

CO 


Sdp.21  = 1(33—165°,  [«]2)  = + 120,71°; 


Cyanpropylkampfer:  Smp.  46°,  Sdp.20  = 140 — 150°,  \_a]D  = + 126,16°; 

B(C7H7)CN 

Cyanbenzylkampfer  C8H14<^q  : Smp.  58 — 59°,  \_u\D  = + 93,62°; 

E(C7H6N02)CN 

Cyan  - o - nitrobenzylkampfer  C8H14\[^q  “ : Smp.  104 — 105°, 

/C(C0C6H,)CN 

[a]D=  +68,37°;  Cyanbenzoylkampfer C8H14<[Ü^  0 : Smp.  105°; 


C(COCrH. . CH«)CN 

Cyan-o-toluylkampfer  C8Hu<Ü,q 
Kristalle. 


harte  voluminöse 


Durch  Verseifen  des  Cyankampfers  entsteht  nach  Haller  (C.  r.  102 
[1886],  1477)  und  Minguin  (C.  r.  112  [1891],  1369)  die  Kampfocarbon- 
^CH-COOH 

säure  C8H14<^^  : Smp.  127 — 128°;  da  jedoch  diese  Säure  haupt- 

sächlich aus  dem  Natriumkampfer  durch  Einwirkung  von  C02  usw.  ge- 
wonnen wird,  so  sollen  sowohl  sie,  als  auch  ihre  Derivate  unter  Natrium- 
kampfer beschrieben  werden.  Hier  sei  nur  folgendes  erwähnt.  Haller 
(B.  22,  Ref.  576)  erhielt  beim  Erhitzen  von  4,5  g Cyankampfer  mit  20  ccm 
Holzgeist  und  0,1  g Na  auf  100°  die  Verbindung  C12H1()09N  = CN* 
CH2-C8Hi4.C02.CH3(?),  Smp.  76— 77°;  ebenso  das  Äthyl derivat  C13H1202N, 
Smp.  57—58°,  [«]ö=57,7°,  aus  dem  beim  Behandeln  mit  HCl  oder 
Kalilauge  sich  Oxykampfocarbonsäure  C^H^O^  bildet;  schließlich  das 
Propyl  derivat  C14H23N02,  das  flüssig  ist.  — Über  Überführung  von 
«-Cyankampfer  in  Acylkampfer  s.  Förster  und  Judd  (Soc.  87  [1905],  368). 

Kampferchinon  lagert  bei  — 10°  ein  Molekül  Cyanwasserstoffsäure  an, 
indem  sich  der  «-Oyxcyankampfer  bildet;  wahrscheinlich  resultieren 
hierbei  verschiedene  isomere  Verbindungen,  aber  es  kann  aus  ihnen  eine 
einheitliche  Verbindung  vom  Smp.  197 — 198°  abgetrennt  werden,  welche 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  «-Oxykampfo- 
carbonsäure, Smp.  207 — 208°,  liefert;  außerdem  wird  hierbei  die  Bildung 
von  «-Oxykampfer  beobachtet  (Lapworth  und  Chapman,  Soc.  79  [1901], 
377);  wir  haben  folgende  Übergänge: 


,CO 

^ 6o  ~ 

Kampferchinon 


<W4 


OK  ^°H)-CN 

"8  14  xio 

a-Oxycyankampfer 


>■ 
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C(OH)  • COOH  .CH(OH) 

c8h14<^0  — - c»h»<6o  • 

«Oxykampfocarbonsäure  «-Oxykampfer 


Haller  (C.  r.  136,  788;  C.  1903,  I,  1U85)  berichtet  weiterhin  über  die 
Alkyl-  und  Acylcyankampfer  und  die  Alkylkampfocarbonsäuren,  sowie  über 
den  Einfluß  der  doppelten  Bindung  des  den  asymmetrischen  Kohlenstoff 
enthaltenden  Kerns  auf  das  Drelmngsvermögen  des  Moleküls.  Er  findet, 
daß  bei  den  oben  erwähnten  Alkylcyankampfern  sowohl,  als  auch  bei 
den  Acylcyankampfern,  aber  auch  bei  den  Alkylkampfocarbonsäuren  zwei 
Formen  entstehen,  besonders  aber  bei  den  Cyankampfern,  und  zwar  folgende 
beiden  Formen: 

£(R)  • CN 

C8H14\qQ 

Ketoform 
(C-  Alkylkampfer) 

Die  Enolform  entsteht  in  überwiegender  Menge;  zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  versetzt  man  das  Gemisch  von  Cyankampfer  und  Jodmethyl 
allmählich  mit  der  theoretischen  Menge  von  Natrium methylat  gelöst  in 
Holzgeist.  Zur  Trennung  der  beiden  Formen  wird  die  fraktionierte 
Destillation  im  Vakuum  angewandt,  wobei  die  Enolform  zuerst  übergeht; 
die  geringen  Mengen  der  noch  zurückbleibenden  Enolverbindung  werden 
durch  konz.  HCl  entfernt,  wobei  glatte  Spaltung  in  Cyankampier  und  Chlor- 
alkyl eintritt.  Haller  findet  nunmehr:  C- Allylcyankampfer,  Sdp.10  = 
155 — 165°,  wird  durch  HCl  bei  Wasserbadtemperatur  nicht  angegriffen; 
O-Allylcyankampfer,  Sdp.10  = 140 — 150°,  wird  durch  HCl  in  Allylchlorid  und 
Cyankampfer  gespalten.  Daß  das  Drehungsvermögen  der  Enolverbindungen 
infolge  der  Doppelbindung  höher  ist,  als  das  der  isomeren,  zeigt  sich  bei 
folgendem  Vergleich:  [ß]fl  von  C-Methy lcy ankam pfer  = -f  90°;  O-Methyl- 
cyankampfer  = +107°,  O-Äthylcyankampfer  = + 120°,  O-Propylcyan- 
kampfer  = + 126°,  C- Allylcyankampfer  = +49°,  O-Allylcyankampfer 
= + 124°.  — Über  die  entsprechenden  Alkylkampfocarbonsäureester  vgl. 
unter  Natriumkampfer. 

Die  Cy ankampfoessig-,  «-propion-  und  «-isobuttersäure  und 
deren  Ester  siehe  unter  Haller  und  Courümenos  (C.  r.  140,  1430; 
141,  13). 

Beim  Kochen  mit  starkem  Alkali  geht  Cyankampfer  in  Homokampfer- 
säure über  (Haller,  Diss.  Nancy  1879): 


C-CN 

und  C8H14<^q^ 

Enolform 
(0- Alkylkampfer) 


BHCN 

+ 3H20 


, Tr  /CH2C02 
sWCnFDOH 


Der  Äthylester  der  Homokampfersäure  wurde  von  Haller  und 
Minguin  (C.  r.  110  [1890],  410)  durch  Erhitzen  von  Kampfocarbonsäureester 
mit  Natriumäthylat  auf  150—200°  gewonnen.  Die  Homokampfersäure 
läßt  sich  zu  einer  partiellen  Synthese  des  Kampfers  benutzen;  zu  diesem 
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Zwecke  ging  Haller  (C.  r.  122  [1896],  446)  von  der  Kampfersäure  aus 
und  erhielt  aus  dem  Kampfersäureanhydrid  durch  Reduktion  das  Kampfolid, 
das  er  mit  KCN  stark  erhitzte,  wobei  sich  das  Nitril  der  Homokampfer- 
säure bildete,  das  beim  Verseifen  in  Homokampfersäure  überging: 


CO 

c8h14<>o 


CO 
CH„  • CN 


ch2 

C8H14<  >0 

8 14XCO 


C8Hi4<cook 


^ CoH.  .< 


KCN 
CH„  • CO  OH 


8 14^-COOH 


Der  Smp.  der  Homokampfersäure  liegt  bei  234°.  Unterwirft  man  nun 
nach  Haller  (C.  r.  122  [1896],  446)  oder  nach  Bredt  und  v.  Rosenberg 
(A.  239  [1896],  1)  das  Blei-  oder  Calciumsalz  der  Homokampfersäure  der 
trocknen  Destillation,  so  bildet  sich  Kampfer.  Die  Darstellung  eines 
isomeren  /^-Kampfers  aus  /9-Kampfolid  ist  bisher  aber  nicht  geglückt. 
Nach  Lapworth  (Soc.  77,  1063)  geht  das  Dichlorid  der  Homokampfer- 
säure mit  Brom  in  die  «-Brom komokampfer säure  C9H]3Br(C02H)2, 
Smp.  181  — 182°,  über,  deren  Natriumsalz  beim  Erwärmen  eine  Lakton- 
säure  liefert: 


n „ CHBr  • COOH 
Ü8H14^COOH 


,CH.  COOH 


C8H14\  >0 
8 14\co 


Oxykampfer.  Mit  dem  Namen  Oxykampfer  sind  verschiedene  Produkte 
von  der  Bruttoformel  C10H16O3  belegt  worden,  von  denen  es  jedoch  zweifel- 
haft ist,  ob  sie  alle  noch  die  Struktur  des  Kampfermoleküls  enthalten  und 
nur  durch  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms  durch  Hvdroxyl  entstanden 
sind.  Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  verschiedene  Oxykampfer 
existieren  können;  so  wiederum  «-,  ß-  und  n- Oxykampfer,  je  nachdem 
Hydroxyl  für  Wasserstoff  in  die  dem  CO  benachbart  stehende  Methylen- 
gruppe («-Stellung)  oder  sonst  im  Kern  mit  Ausnahme  der  beiden  an  C 
gebundenen  Methylgruppen  (ß  - Stellung)  oder  schließlich  in  die  beiden 
letzteren  Methylgruppen  (^-Stellung)  eingetreten  ist.  Nur  von  dem  «-Oxy- 
kampfer kennen  wir  die  Konstitution;  von  den  übrigen  als  Oxykampfer 
bezeichneten  Verbindungen  besitzen  einige  wahrscheinlich  gar  nicht  mehr 
die  Kampferkonstitution. 

Als  Oxykampfer  C10HlßO2  beschreibt  Schtfe  (B.  13,  1404)  eine 
Verbindung,  die  er  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wäßrige 
Lösung  von  /9-Aminokampfer  neben  viel  Kampfersäure  erhalten  hat:  Smp. 
154—155°. 

Kachler  und  Spitzer  (A.  200,  358)  oxydieren  Kämpfen  mit  Chrom- 
| säuregemisch : Smp.  59 — 61°;  ev.  liegt  hier  Kampfenilansäure  vor.  Ferner 
beschreiben  sie  (M.  4,  463)  einen  Oxykampfer  aus  ß-Dibromkampfer;'  ev. 
ist  dieser  identisch  mit  Kampfoiensäure. 

Schrötter  (M.  2,  226)  oxydiert  Bornylacetat  in  Eisessiglösung  mit 
' Cr03:  Smp.  248 — 249°;  diese  Verbindung  C10H1GO2,  die  er  Oxyisokampfer 
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nennt,  wird  von  Salpetersäure  zu  Kampfansäure  C10H14O  oxydiert;  das 
Acetat  des  Oxyisokampfers  C12HI90,  = C10H150-C2H302  schmilzt  bei  69» 

und  siedet  bei  273,5°.  r,o7m  .091 

Schmiedeberg  und  Meyer  (Z.  lur  physiol.  Cbem.  3 Llb7 JJ,  422) 

beschreiben  das  Kampferöl  C10H16O2,  das  sich  als  Kampfoglucuronsaure 

im  Harn  von  Tieren  findet,  die  mit  Kampfer  gefüttert  sind:  bmp.  197 

bis  198°,  es  sublimiert  schon  vor  dem  Schmelzen  und  liefert  bei  der 

Oxydation  Kampfers äure. 

2-7  i r TT  O - f,  H . Theoretisch  sind  bei 

«-Oxykampfer  O10H16u2  - ^8-n14\^Q 


o-Substitution  des  Kampfers  zwei  «-Oxykampfer  möglich,  die  wir  als 
u und  als  a- Oxykampfer  unterscheiden;  je  nach  der  Stellung  des 
Hvdroxyls,  dem  dimetliylierten  Brückenkohlenstoffatom  gegenüber  müssen 
diese  beiden  Oxykampfer  denvieren.  Manasse  (B.  30,  6o9,  D.K.  P.  • , 

Frol  IV,  1310)  gewinnt  «-Oxykampfer  durch  Reduktion  von  Kampfer- 
chinon  das  in  Äther  gelöst  ist,  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
oder Salzsäure:  Smp.  203-205«,  [«>  = + 9,5»;  er  reagiert  sauer,  über 
die  ausführliche  Mitteilung  der  physiol.  Untersuchungen  von  Heinz  vg  . 
B 30  665,  nach  denen  die  hervorstechendste  Erscheinung  der  Oxykamp  e - 
Wirkung  die  Herabsetzung  der  Erregbarkeit  des  Athemzentrums  ist.  Das 

Semicarbazon  des  c-Oxykampfers  CnH1602N3  = C8H11\^  . hNHCONH2 

schmilzt  bei  182—183°,  außerdem  scheint  das  Anhydrid 

CH  • NH 

CuH„0N,  = . N . nH^  3 


vom  Smp.  208—209»  zu  entstehen;  das  Phenylhydrazon  C16H22ON2 

.CHOH  schmilzt  bei  137,5»;  das  Oxim  des  Oxykampfers 

C8  : N . NHCeH6  choh 

(Isonitrosoborneol)  C10H17OaN  + '/a  Ha°  = ( . NOH  scllmllzt  bel 

rr_q70  wasserfrei  bei  121—122°;  der  Benzoyloxykampfer  konnte 
nur  als’ Sirup  erhalten  werden;  das  Phenylsulfon  des  Oxykampfers 

nH  H ' ° ’ S°2  ’ Co1Hr’  wird  dargestellt  nach  der  Schottek- 
C16H20O4S  = C8H11\(to  Q„0 

B vuMANNSchen  Methode  mittels  Benzolsulfochlorid;  es  schmilzt  bei  95-96 
Vgl.  jedoch  B.  35,  3811,  wo  noch  ein  zweites,  leichter  lösliches  Denva 

vom  Smn  79—80°  angegeben  wird. 

Lvl, WORTH  und  Chapman  (Soc.  79,  379)  gewinnen  den  «-Oxykampfer 
durch  Erhitzen  von  «-Oxykampfocarbonsäure;  vgl.  daselbst  auch  uhe 

**  »SU,  - »I»«  »W 

To  Reduktion  von  fein  verteiltem  Kampfer  chm  on  usw.  mittels  Zinkstaub 
berichtet ; Ausbeute  an  «-Oxykampfer  90-95  °/0;  das  fein  verteilte  Kampfer- 
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ckinon  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  warmem  Wasser  (70°)  zu  einer 
siedenden  Lösung  von  Kampferchinon  in  Eisessig;  die  Salzbildung  erfolgt, 
wenn  man  z.  B.  Oxykampfer  mit  50°/oiger  Natronlauge  übergießt  und  mit 
Äther  durchschüttelt,  wobei  glänzende  Blättchen  des  Natriumsalzes  Zurück- 
bleiben. Die  Ätherifizierung  des  Oxykampfers  tritt  leicht  in  der  Kälte 
durch  alkokol.  Salzsäure  ein.  Der  Methoxykampfer  CnH1802  schmilzt 
bei  149 — 150°,  der  Ätkoxykamfer  C12H20O2  bei  85  — 86°;  bei  ihrer 
Darstellung  entstehen  Nebenprodukte,  so  beim  Äthyläther  ein  solches 
vom  Sdp.719  = 232 — 234°  und  der  Zus.  = C12H10O2.  Beim  Verseifen  der 
festen  Alkyläther  mit  der  zehnfachen  Menge  HCl  entsteht  der  isomere 

c<0H 

«'-Oxykampfer  C10HleO2  = C8H11<;j;oH  , Smp.  212— 213°;  dieser  geht 

durch  Oxydation  ebenfalls  in  Kampferchinon  über,  liefert  ferner  dieselben 
Äther;  sein  Oxim  schmilzt  bei  83 — 84°,  sein  Phenylhydrazon  bei 
111  — 113°,  das  Semicarbazon  bei  202 — 204°,  das  Benzolsulfonat 
bei  111  — 113°.  — «-Oxykampfer  besitzt:  [«]D  = + 12,8°  und  liefert 
durch  Reduktion  mittels  Natriumamalgam  einen  Kampfer  mit  [ a]D  = 
+ 11,45°;  der  «'-Oxykampfer  zeigt  [«]d  = +12,3°  und  gibt  einen  Kampfer 
mit  [«]d  = + 1,3 °;  danach  soll  der  «-Oxjdcampfer  von  vornherein  aus 
einem  partiell  inaktivierten  Gemisch  bestehen.  — 

CHOH 

Das  Kampferglykol  CI0H18O2  (1,  2-Kampfandiol)  = C8H14<^  i 

L HOH 

wird  gewonnen  durch  Reduktion  von  Oxykampfer  mit  Na  und  Alkohol: 
Smp.  230—231°,  [«>  = +12,3°  (1,9942  g Glykol  in  20  ccm  Alk.);  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  daraus  Kampferchinon,  mit  KMnO 
Kampfersäure.  Das  Glykol  verhält  sich  physiologisch  wie  Oxykampfer; 
sein  Phenylurethan  C24H2804N2  schmilzt  bei  161  — 163°.  Beim  Erhitzen 
des  Glykols  mit  verd.  H2S04  entsteht  C10H160:  Sdp.724j6  = 206— 21 1°,  liefert 
Bisulfitverbindungen,  riecht  pfefferminzartig,  gibt  Violettfärbung  mit  fuchsin- 
schwefliger Säure;  ist  wahrscheinlich  nicht  einheitlich,  denn  es  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Kampfersäure  und  scheint  demnach 
Kampfer  zu  enthalten.  Mit  Salzsäure  entsteht  aus  ihm  ein  Chlorhydrin 
Ci0H17OHC1  vom  Smp.  110 — 113°. 


Einwirkung  der  zweiwertigen  Metalloide  und  ihrer  Derivate. 

Thioderivate  des  Kampfers.  Schlebusch  (B.  3 [1870],  592) 
suchte  zuerst  den 

CH 

Thiokampfer  C8H14\^^  darzustellen  und  glaubte  diese  Verbindung 

m einem  Produkt  vor  sich  zu  haben,  das  er  durch  Erhitzen  von  Kampfer 
mit  alkohol.  Schwefelammonlösung  im  Einschmelzrohr  neben  anderen 
Produkten  gewonnen  hatte.  Der  Körper  ließ  sich  gegen  220°  teilweise 
unverändert  destillieren.  Aber  erst  die  Untersuchungen  von  Wuyts  (B.  36, 

Semmler,  Äther.  Öle.  III  26 
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[1903],  863)  führten  zur  Darstellung  des  Thiokampfers.  Durch  Ver- 
wendung von  festem  Schwefelammonium  konnte  W.  den  Kampfer  beim 
Erhitzen  auf  150°  quantitativ  umwandeln  in  ein  Gemenge  des  Di-  und 
Trisulfids  des  Kampfers  C9H16)>CH*S*S*HC<CC9H16  und  C9H1Gi>CH- 
g.g.S • HC<C0Hir.  Letzteres  Sulfid  zersetzt  sich  beim  Destillieren  m 


Thiokampfer,  Thioborneol  und  Schwefel: 


6>cn  • s • s • s • hc<c9h16 

und  C9H]6>CH.S-S.HC<C9H16 


c9h16. 


c9h10>cs  + c9h16>ch-sh  + s 

C9H16>CS  + C9H1G>CH . SH . 


Thiokampfer  und  Thioborneol  werden  durch  Bleiacetat  getrennt,  wodurch 
nur  das  Thioborneol  gefällt  wird. 

Das  Di-  und  Tri  sulfid  lassen  sich  nicht  trennen;  das  Roh sulfid 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  Form  weißer  federartiger  Kristalle  ab. 
Eine  10°/oige  Lösung  in  Essigester  eines  zweimal  umkristallisierten 

Präparates0 vom  Smp.  128-134°  zeigte  [«k.  = + 60  ° 6'* 

Der  Thiokampfer  ist  rot,  siedet  unter  15  mm  Druck  unzersetzt  bei 


104°,  Sdp.7G1  = 228- 


230°  unter  geringer  Zersetzung,  Smp.  118°,  mit 
Wasserdampf  leicht  flüchtig,  [«]*  = -41°  42'  (3,64°/0ige  Lösung  in  Essig- 
ester). Thiokampfer  und  Phenylhydrazin  liefern  Kampferphenylhydi  azon 
C H N9,  Sdp.17  = 210°;  das  Kampf  er  oxim  entsteht  aus  Thiokampfer 

und  Hydroxylamin:  Smp.  117 — 118°. 

Thioborneol  wird  gewonnen  durch  Reduktion  des 

Thiokampfers  mit  Zinkpulver  und  verd.  Salzsäure  usw.:  Smp.  61  — 62°, 
gdp>  = 98°,  Sdp.7G0  = 224— 225°  ohne  Zersetzung,  [a]D  = + 21°  5' 
(3  64 % ige  Lösung  in  Essigester),  das  Quecksilbermerkaptid  schmilzt 
bei  146,5—147°.  Gleiche  Eigenschaften  zeigt  das  Thioborneol,  welches 
durch  Destillation  aus  den  Sulfiden  entsteht:  Sdp.15  = 98°,  Smp.  62  bis 
63°,  das  Quecksilbermerkaptid  schmilzt  bei  146—147°,  das  Blei- 
merkaptid  C20H34S2Pb  zersetzt  sich  gegen  290°. 

In  neuester  Zeit  stellten  Borsciie  und  Lange  (B.  39,  2346)  Thioborneol 
dar  1)  durch  Reduktion  aus  dem  Kampfylsulfobromid  und  2)  aus  Kampfyl- 
magnesiumchlorid  und  Schwefel;  Sdp.  unter  gewöhnlichem  Druck  205— 215  . 
Das  Methylkam pfylsulfid  C10H17S-CH3  siedet  unter  16  mm  Druc 
bei  110—115°,  gelbliches  Öl. 

Das  Kampfer-^-thiol  C10H15(SH)O  gewinnen  Lowry  und  Donington 
(Soc.  83  [1903],  479)  durch  Reduktion  des  Sulfochlorids  der  [j-Kampter- 
sulfonsäure  mittels  Zinn  und  Salzsäure: 


C8H13(S02C1)<™2  + 6 H = C8H13(SH)<^2  + 2 H20  + HCl: 

Smp  66°  Md  = + 6°.  Eisenchlorid  oxydiert  diese  Verbindung  zum 
Disulfid  (C10H15OS)2:  Smp.  224°.  Das  Kampfer-^-thiol  gibt  mit  Scllwer- 

metallen  Merkaptide,  seine  Acetylverbindung  C8H13(SOC2H30)<^0 

schmilzt  bei  38°. 
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Einwirkung  wasseran lagernder  und 

auf  Kampfer. 


-abspaltender  Mittel 


Die  Einwirkung  von  Säuren,  um  welche  es  sich  im  vorliegenden  Falle 
besonders  handelt,  durch  die  Wasser  angelagert  bzw.  abgespalten  wird, 
wurde  wiederholt  gestreift,  so  bei  der  Besprechung  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure usw.  Bei  der  Wasseranlagerung  an  Kampfer  sollten  primär  unter  Bing- 
sprengung verschiedene  Ketoalkohole  der  Zusammensetzung  C10H18O2  ent- 
stehen, jedoch  sind  diese  Verbindungen  bisher  nicht  gefaßt  worden.  In 
erster  Linie  scheint  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  die  Ringsprengung 
zwischen  C1  und  C7  vor  sich  zu  gehen,  einmal,  weil  dies  die  am  wenigsten 
hydrogenisierten  Kohlenstoffatome  sind,  alsdann  aber  auch,  weil  die  Keto- 
gruppe  benachbart  steht,  so  daß  primär  folgende  Verbindung  entsteht: 


CH3-C-CH3 

OH 


6hs 


dieser  Ketoalkohol  ist  identisch  mit  einer  Verbindung,  die  aus  dem 
Dihydrocarvon  (vgl.  dieses)  gewonnen  wird,  auch  dürfte  sie  sich  unter  den 
Einwirkungsprodukten,  welche  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Terpineol- 
glycerin  C10H2oO3  entstehen,  finden. 

Dieser  Ketoalkohol  kann  nun  durch  Wasserabspaltung  in  einen  unge- 
sättigten Alkohol  übergehen,  der  sich  zu  Carvenon  isomerisiert,  und 
letzteres  liefert  bei  weiterer  Wasserabspaltung  Cymol;  wir  haben  demnach 
folgende  Übergänge  vom  obigen  Ketoalkohol  aus: 


CH3-C-CH3 


CH 

6h, 


intermediär 


CH3-C-CH3 

H 


CH 

6hs 


Carvenon 


C 


CH3-C-CH3 

H 


c 


Cymol 


Die  wasserabspaltenden  Mittel  verhalten  sich  etwas  verschieden;  verdünnte 
Säuren  sind  nicht  oder  nur  sehr  schwer  imstande,  Ringsprengung  zu 
bewirken.  Chlorzink,  Phosphorsäure  und  P205  liefern  Cymol,  Schwefel- 
säure unter  geeigneten  Umständen  Carvenon.  jedoch  verlaufen  alle  diese 
Reaktionen  nicht  glatt,  sondern  es  entsteht  dabei  eine  große  Anzahl 
anderer  Kohlenwasserstoffe.  Die  Wasserentziehung  aus  dem  Kampfer  mittels 
P205  studierte  zuerst  Dumas  (vgl.  Handbuch  1846,  VII,  243);  den  hierbei 

26* 


404  Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Wasseranlagerung  bzw.  -abspaltung 

entstehenden  Kohlenwasserstoff  (Cymol)  nannte  er  „Kampfogen“.  Dela- 
lande (A.  ch.  1,  368;  A.  38,  343)  nennt  diesen  Kohlenwasserstoff  CJ0H14 
„Kämpfen“  und  findet  für  ihn  dl3  = 0,860  und  den  Sdp.  konstant  hei  175°. 
Ferner  erhält  Delalande  bei  Verwendung  von  Schwefelsäure  eine  Säure,  die 
wir  heute  als  Cymolsulfosäure  bezeichnen.  Kurz  vorher  hatten  Gebhardt 
und  Cahouks  (A.  38  [1841],  67)  das  „Cymen“  C10HU  aus  dem  Römisch- 
Kiimmelöl  beschrieben.  G.  und  C.  (a.  a.  0.,  S.  345)  sprechen  die  bei " 
zeugung  aus:  „Das  „Cymen“  und  „Kämpfen“  haben  also  dieselbe  Dichtig- 
keit im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustande,  denselben  Siedepunkt  und 
dieselben  chemischen  Eigenschaften,  was  uns  veranlaßt,  die  Körper  als 
wirklich  identisch  zu  betrachten.“ 

Gebhardt  (A.  48  [1843],  234)  wendet  alsdann  das  Chlorzink  als 
Wasserentziehungsmittel  an  und  gewinnt  aus  dem  Kampfer  einen  Kohlen- 
wasserstoff — Vgl.  dazu  auch  Riche  und  BErard,  A.  133,  54. 

' LOUGININE  und  Ltppmann  (Bl.  II,  7,  374;  Spl.  5 [1867],  260)  lassen 
auf  Kampfer  PC15  in  der  Wärme  einwirken  und  erhalten  dabei  einen 

Kohlenwasserstoff  ‘C10H14  vom  Sdp.  175— 178°. 

Fittig  Koebrioh  und  Jilke  (A.  145  [1868],  129)  beschäftigen  sich 
am  ausführlichsten  mit  der  Wasserentziehung  aus  dem  Kampfer  und  finden, 
daß  die  Zersetzung  des  Kampfers  nicht  so  einfach  ist,  wie  man  nach 
Gerhardt  (Grhdt.  III,  608)  annehmen  könnte,  „sondern  sie  ist  nn  Gegen- 
teil so  kompliziert  und  es  bilden  sich  dabei  so  viele  verschiedene  Körper 
daß  der  Kohlenwasserstoff  C10H14  nur  einen  verhältnismäßig  kleinen  Teil 
des  ganzen  Produktes  ausmacht“.  Diese  Forscher  isolierten  alsdann  unter 
anderem  Benzol  (?),  Toluol,  Xylol,  Pseudocumol,  Laurol,  Cymol  usw.;  sie 
kommen  zu  der  Ansicht,  daß  der  um  173-176°  siedende  Kohlenwasser- 
stoff der  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  usw.  auf  Kampfer  entsteht, 
sehr  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Cymol  im  Römisch-Kümmelöl  ist“. 

” KekdlE  und  Pott  (B.  2 [1869],  121)  erhalten  durch  Einwirkung  von 

p,0.  auf  Kampfer  Cymol;  vgl.  auch  Pott  (B.  5,  267). 

’Lvndolph  (B.  12  [1879],  286)  konstatiert,  daß  Fluorborathylen  leicht 
auf  sauerstoffhaltige  organische  Verbindungen  reagiert,  welche  Wasser 
abspalten;  die  mit  dem  Kampfer  erhaltenen  Resultate  sind  jedoch  nicht 
durchsichtig.  - Auch  durch  Erhitzen  der  Verbindung  C H,6C12  hatte 
Wright  im  Jahre  1873  Cymol  gewonnen.  — Schroetter  (B.  13,  1621) 
gibt  an,  daß  durch  Erhitzen  von  Kampfer  mit  Zink  dieselben  Derivate 

erhalten  werden,  wie  mit  Chlorzink.  . 

Armstrong  u.  Miller  (B.  16,  2255)  sind  der  Meinung,  daß  bei  der  Ab- 
snaltung  von  Wasser  aus  Kampfer  durch  Chlorzmk,  wenn  man  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  arbeitet,  kein  p-Cymol  nachgewiesen  werden  kann 
hingegen  ergeben  sich  als  Hauptprodukte  m-C’ymol  und  as-Athyl-o-xylol, 
ferner  in  geringem  Maße  as- Tetramethylbenzol.  - Hieraus  ergib  sich 
wie  wenig  aus  der  Bildung  von  Benzolabkömmlingen,  die  durch  tief 
eingreifende  Reagentien  hervorgerufen  wird,  auf  die  Konstitution  des 
Ausgangsmaterials , wenn  hydriert- cyklische  Verbindungen  vorhegen,  ge- 
schlosst werden  kann.  - P206  liefert  bei  der  Einwirkung  auf  Kampfer 


405 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Überführung  in  Phenole 


zweifellos  p-Cymol,  mit  P2S5  bildet  sich  ebenfalls  p-Cymol,  ferner  abei 
auch  besonders  m-Cymol  und  wenig  Tetrametkylbenzol. 


Rommier  (C.  r.  68,  930;  A.  152  [1869],  125)  destillierte  2 kg  Kampfer 
viermal  über  Chlorzink  in  geschmolzenem  Zustande  und  erhielt  700  g flüch- 
tiges Öl,  „welches  von  140—240°  siedete,  und  zwar  nur  etwa  ein  Zehnteil  in 
der  Nähe  des  Siedepunktes  des  Cymens.  Ich  habe  außerdem  erkannt,  daß 
dieses  flüchtige  Öl  beim  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  Ätzkali  an  dieses 
eine  dem  Phenol  analoge  Substanz  abgibt“.  R.  erhielt  schließlich  40  g 
Phenol,  wovon  nur  wenig  unterhalb  200°  überging,  „während  das  übrige 
etwas  oberhalb  dieser  Temperatur  siedete“.  R.  (B.  2 [1868],  191)  zeigt 
an,  daß  Cresylalkohol  und  Phenol  in  dem  Destillationsprodukte  von  Kampfer 
mit  geschmolzenem  Chlorzink  enthalten  seien. 

Die  Darstellung  von  Carvacrol  aus  Kampfer  dürfte  zuerst  von  Claus 
(A.  44  [1842],  301;  J.  pr.  25,  264)  ausgeführt  worden  sein;  C.  bezeichnete 
diesen  Körper  als  „Kampfokreosot“,  da  er  dem  Kreosot  ähnlich  rieche. 
Schweitzer  (J.  pr.  26,  118)  wiederholte  den  Versuch  und  analysierte  den 
entstehenden  Körper;  er  hatte  vorher  im  Jahre  1841  bereits  das  Carvon 
in  Carvacrol  übergeführt  und  sprach  nunmehr  diese  beiden  Körper  als 
identisch  an.  — Keküle  und  Pott  (B.  2,  121)  verschmolzen  cymolsulfon- 
saures  Kali  mit  Kalihydrat  und  erhielten  ein  Phenol,  das  bei  230°  über- 
destillierte. — Flesch  (B.  6,  478)  berichtet  „über  einige  Schwefelderivate 
des  Cymols“;  er  behandelt  den  Kampfer  mit  Schwefelphosphor  und  erhält 
dabei  außer  Cymol  auch  Thiocymol  C10H13SH:  Sdp.  235 — 236°,  d17  5 = 
0,9975.  — Kekul^  und  Fleischer  (Sitzung  der  Niederrhein.  Ges. 

15.  März  1873)  erklären,  daß  das  von  Claus  beobachtete  Phenol  identisch 
sei  mit  dem  Oxycymol,  indem  sie  aus  ihm  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
phosphor neben  gewöhnlichem  Cymol  auch  Thiocymol  erhalten,  welches 
in  allen  Eigenschaften  mit  dem  aus  dem  Kampfer  direkt  gebildeten  und 
von  Flesch  untersuchten  Thiocymol  übereinstimmt.  — Roderburg  (B.  6, 
669)  führt  das  Thiophenol  in  Oxycymol  über.  „Diese  Versuche  beweisen, 
daß  in  der  Cymolsulfonsäure  und  in  dem  Oxy-  und  Thiocymol,  die  aus 
ihr  erhalten  werden  können,  die  unorganischen  Gruppen  denselben  Ort 
einnehmen,  wie  der  Sauerstoff  und  der  Schwefel  in  dem  aus  Kampfer 
direkt  darstellbaren  Oxycymol  und  Thiocymol.“  — Vgl.  alsdann  auch 
Fleischer  und  Kekulü  (B.  6,  934)  „Über  Oxycymol  aus  Kampfer“,  wo  sie 
für  diese  Verbindungen  die  beiden  Formelu  aufstellen: 


Überführung  des  Kampfers  in  Phenole. 


Kampfer 


Oxycymol 
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A.  a.  0.,  S.  936  sagen  sie:  „daß  auch  das  aus  Kümmelöl  darstellbare 
Carvacrol  nichts  anderes  ist,  als  dasselbe  Oxycymol,  werden  wir  in  einer 
folgenden  Mitteilung  ausführlich  erörtern.“  — Diese  Versuche,  wie  sie  ge- 
schichtlich allmählich  vorgenommen  wurden,  waren  für  die  Kampferchemie 
von  großer  Bedeutung  insofern,  als  daraus  die  Stellung  der  CO-Gruppe 
gefolgert  wurde;  oh  diese  Versuche,  die  in  saurer  Lösung  vor  sich  gingen, 
auch  zu  Fehlschlüssen  hätten  führen  können,  wird  später  erörtert  werden. 

Armstrong  und  Miller  (B.  16,  2255)  erhalten  beim  Erhitzen  von 
Kampfer  mit  Jod  als  Hauptprodukt  Carvacrol,  außerdem  Dimethyläthyl- 
benzol,  Tetramethylbenzol,  einen  Kohlenwasserstoff  C10H20,  dagegen  kein 
p.  oder  m-Cymol  (vgl.  auch  Armstrong  und  Easkell,  B.  11,  151). 


Überführung  des  Kampfers  in  Carvenon. 

Soll  Kampfer  in  Cymol  übergeführt  werden,  so  muß  ihm  Wasser 
entzogen  werden;  bei  dem  Übergang  in  Carvacrol  findet  nur  Abspaltung 
von  zwei  Wasserstoffatomen  statt;  deshalb  sehen  wir  auch  wie  die  energisch 
wirkenden  Wasser  abspaltenden  Mittel,  wie  P205  und  Chlorzink,  ersteren 
Übergang  bewirken,  wohingegen  Carvacrol  durch  gelinder  oxydierende 
Mittel,  wie  Jod,  erzeugt  wird  und  der  ebenfalls  schwach  oxydierende 
Schwefelphosphor  teilweise  Thiocarvacrol  C10H13SH  bildet,  daneben  aber 
auch  Cymol  erzeugt. 

Schwefelsäure  verhält  sich  etwas  anders  in  ihrer  Einwirkung.  Schon 
Dumas  (Handb.  VII,  249)  beobachtet:  „Konzentrierte  Schwefelsäure  ver- 
hält sich  zum  Kampfer  auf  eine  auffallende  Weise.  Läßt  man  Kampfer 
zwei  oder  drei  Tage  lang  bei  einer  Wärme  von  100°  mit  der  2 — 31achen 
Gewichtsmenge  konz.  Schwefelsäure  digerieren  und  gießt  man  nachher 
Wasser  auf  das  Gemenge,  so  erscheint  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ein  Öl,  welches  in  gereinigtem  Zustande  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
der  Kampfer  selbst  besitzt.“ 

Es  sei  vorausgeschickt , daß  ev.  die  Cymolbildung  auch  über  das 
Carvenon  geht  und  daß  auch  bei  der  Einwirkung  von  P205  oder  Zink- 
chlorid als  Zwischenprodukt  dieser  Körper  entsteht. 

Delalande  (L’Institut  1839,  399)  hatte  bereits  durch  einstündiges  Er- 
hitzen von  Kampfer  mit  überschüssigem  Vitriolöl  ein  bei  200°  siedendes 
Öl  erhalten.  — Von  Chautard  (C.  r.  44,  66)  wurde  diesem  Öl  die  Formel 
C H .0  gegeben  und  er  nannte  es  „Camphren“  — Schwanert  (A.  123,  298) 
findet  für  dieses  Öl:  d20  = 0,96  1 4,  Sdp.  230—235°  (Chautard  fand  240°), 
optisch  unwirksam;  Schw.  gibt  dem  Camphren  die  Formel  C9H140,  so  daß 
es  dem  Phoron  isomer  ist.  Bei  der  Behandlung  mit  P205  will  Schw.  daraus 
einen  dem  Cumol  isomeren  Kohlenwasserstoff  erhalten  haben : Sdp.  1 70 — 175°, 
fl  _ 0,863;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  gewinnt  Schw.  eine  Säure, 
die  er  „Camphrensäure“  nennt,  der  die  Bruttoformel  C0H8O4  zukommen 
soll;  von  dieser  Säure  wird  auch  ein  Anhydrid  dargestellt.  Mit  PC16 
wird  „Chlorcamphryl“  C9H13C1  dargestellt.  Hauptsächlich  beschäftigt  sich 
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Sc h\v.  damit,  festzustellen,  wodurch  sich  sein  „Camphren“  vom  „Kampfer- 
plioron“  unterscheidet;  auch  wird  von  ihm  versucht  ein  „Methyl-“  und 
„Acetylcamphren“  darzustellen.  — 

Kachlek  (A.  164  [1872],  80)  bringt  eine  Zusammenstellung  der  Eigen- 
schaften der  verschiedenen  „Phorone“  mit  dem  „Camphren“.  Alsdann 
unterwirft  K.  das  „Camphoron“  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  er- 
hält dabei  eine  Säure,  deren  Salze  bei  der  Analyse  Zahlen  geben,  „welche 
die  Formel  der  Säure  C6H10O4  beweisen,  d.  i.  die  Formel  der  Adipinsäure, 
und  wirklich  stimmt  die  Beschreibung,  welche  zuletzt  Wirz  (A.  103,  275) 
von  dieser  Säure  und  ihren  Salzen  gemacht  hat,  auf  das  genaueste  mit 
den  Eigenschaften  meiner  Präparate  überein.“  Die  Beobachtung  einer 
Säure  C6H10O4  ist  richtig,  falsch  dagegen  die  Interpretation,  da  es  sich 
um  Methylglutarsäure  handelt.  Gleiche  Oxydationsergebnisse  erhält  K. 
mit  dem  „Camphren“  Schwanerts.  Die  „Camplirensäure“  Schwanerts 
sei  identisch  mit  der  ,, Insulin  säure“,  die  aus  Kohlenwasserstoffen  her- 
rühre, die  dem  Kämpfen  beigemengt  seien.  Auch  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  gewann  K.  aus  dem  „Camphren“  die  Säure  C6H1004.  K. 
hält  das  „Camphren“  Schwanerts  für  ein  Gemisch  von  „Kampferphoron“ 
mit  einem  Kohlenwasserstoff.  Wenn  auch  die  Arbeit  Kachlers  viele 
Irrtümer  auf  klärt  und  richtige  Beobachtungen  enthält,  so  ist  der  Schluß 
über  die  Zusammensetzung  des  „Camplirens“  doch  nicht  zutreffend.  — 
Kachler  selbst  berichtigt  seine  Ansicht  über  die  Natur  der  Säure 
h H 0O4  (A.  166,  320),  indem  er  sie  für  nicht  identisch  mit  der  Adipin- 
säure erklärt  und  Vergleiche  mit  anderen  Adipinsäuren  auszuführen  denkt. 

Armstrong  und  Kipping  (Soc.  63,  75;  Chem.  N.  66,  313;  C.  1893, 
I,  258)  stellen  fest,  daß  das  Einwirkungsprodukt  von  Schwefelsäure  oder 
Zinkchlorid  aut  Kampfer,  wie  auch  andere  Forscher  schon  beobachtet 
hatten,  ein  äußerst  kompliziert  zusammengesetztes  Produkt  ist;  neben 
1 , 2, 4-Acetyl-o-xylol  ist  ein  Produkt  von  stark  pfefferminzartigem  Geruch 
vorhanden;  jedoch  gelang  es  weder  durch  fraktionierte  Destillation,  noch 
durch  Kristallisation,  diesen  Körper  zu  isolieren.  Saure  Permanganat- 
lösung wird  leicht  entfärbt,  während  Kampfer  und  Acet-o-xylol  davon  nicht 
angegriffen  werden;  A.  und  K.  erhalten  bei  dieser  Oxydation  «-Methyl- 
glutarsäure. Da  diese  Säure  das  charakteristische  Oxydationsprodukt  des 
Phorons  ist,  so  sei  wahrscheinlich  ein  Homologes  dieses  Phorons  in  dem 
01,  das  höher  siedet,  als  Kamphoron,  enthalten. 

Ersetzt  man  im  Kampfer  das  Sauerstoffatom  durch  Chlor,  so  daß 
man  zum  Kampferdichlorid  bzw.  durch  Salzsäureabspaltung  aus  diesem 
Körper  zu  C10H15C1  kommt,  und  behandelt  diese  beiden  Verbindungen 
mit  konz.  Schwefelsäure,  so  erhält  man,  wie  besonders  Marsh  und  Gardner 
(Soc.  71,  285;  C.  1897,  I,  984;  Proc.  Nr.  181,  137;  C.  1897,  II,  303)  und 
Marsh  und  Hartridge  (Soc.  73,  852;  C.  1899,  I,  107  (vgl.  oben  Kampfer- 
dichlorid) gefunden  haben,  eine  Verbindung  C10H]ßO,  die  von  diesen 
Forschern  isoliert  und  in  ihren  physikalischen  Daten  genau  bestimmt 
wurde;  die  Verbindung  wurde  von  ihnen  zuerst  „Camphenol“,  alsdann 
„Carvenol“  genannt,  indem  sie  ihre  Beziehung  zum  Carvacrol  erkannten. 


408  Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Kampfer-  u.  Halogenkampfersulfonsäuren 


Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  I,  60)  sprechen  alsdann  die  Vermutung  aus,  daß 
dieses  Produkt  Carvenon  enthalte,  daß  ferner  das  Carvenon  „nach  Angaben 
von  Bredt  auch  in  dem  durch  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf 
Camphor  entstehenden  sog.  Camphren  enthalten  ist“. 

Semmler  und  Tiemann  (B.  31  [1898],  2889)  stellen  fest,  daß  dem 
Carvenon  folgende  Konstitution  zukommt  (vgl.  Carvenon  unter  Dihydro- 
carvon): 

CHS  CH9 
CH 


6 

h2c^Nch 

H.ck^co 

CH 


Bredt  (A.  314  [1900],  373)  verbessert  die  Methode  der  Darstellung 
des  „Camphrens“  aus  Kampfer  mittels  Schwefelsäure;  hauptsächlich  muß 
der  Kampfer  aus  diesem  „Camphren“  entfernt  werden;  dies  wird  dadurch 
erreicht,  daß  man  „das  Camphrengemenge  mit  Phenol  versetzt,  da  ein 
äquimolekulares  Gemisch  von  Kampfer  und  Phenol  eine  unter  14  mm 
Druck  bei  92°  konstant  siedende  Molekularverbindung  bildet,  während 
Carvenon  unter  14  mm  Druck  bei  110 — 111°  siedet“.  Über  weitere  An- 
gaben der  Darstellung  vgl.  Bredt  (a.  a.  O.,  S.  376);  Eig.  des  Carvenons: 
Sdp.747  = 235 — 236°,  du  = 0,932;  das  Oxim  C10H17ON  schmilzt  bei  90 
bis  91°;  läßt  sich  mit  Eisenchlorid  in  Carvacrol  überführen,  mit  P206  in 
Cymol  (vgl.  oben  Schwanert).  Das  Carvenon  aus  dem  Dichlorid  (a.  a.  O., 
S.  387)  zeigte:  Sdp.14  = 11 1—112°,  du  = 0,9312;  das  Semicarbazon 
schmolz  bei  201 — 202°,  auch  wurde  durch  Oxydation  Metliylglutarsäure, 
wie  aus  dem  anderen  Carvenon,  erhalten. 


Kampfer-  und  Halogenkampfersulfonsäuren. 

Während  in  der  aliphatischen  Reihe  konz.  Schwefelsäure  mit  Wasser- 
stoff im  allgemeinen  nicht  so  reagiert,  daß  letzterer  mit  einer  Hydroxyl- 
gruppe der  Schwefelsäure  austritt  und  dass  an  Stelle  des  Wasserstoff atoms 
der  Sulfonsäurerest  SO.^H  an  das  Kohlenstoffatom  tritt,  an  das  das  Wasser- 
stoffatom gebunden  war,  so  daß  eine  Sulfonsäure  entsteht,  vollzieht  sich 
diese  Reaktion  in  der  Benzolreihe  verhältnismäßig  glatt.  Die  hydriert- 
cyklischen  Verbindungen  stehen  in  der  Mitte  zwischen  den  aliphatischen 
und  aromatischen;  bei  ihnen  geht  die  Sulfonsäurebildung  zwar  vor  sich, 
aber  sie  ist  immerhin  wenig  ausgeprägt.  Lassen  wir  auf  Kampfer  bzw.  seine 
Halogensubstitutionsprodukte  Schwefelsäure  einwirken,  so  haben  wir  außer 
der  Invertierung  zum  Carvenon,  außer  der  Wasserabspaltung  unter  Bildung 
von  Cymol  und  sonstigen  mannigfaltigen  Einwirkungsprodukten  auch  die 
Bildung  von  Sulfonsäuren  zu  konstatieren.  Je  nach  der  Stellung  der 
in  Reaktion  tretenden  Wasserstoffätome  im  Kampfermolekül  resultieren 
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auch  verschiedene  Sulfonsäuren.  Aber  während  wir  sahen,  daß  die 
Wasserstoffatome  der  dem  CO  benachbart  stehenden  Methylengruppe 
in  vielen  Fällen  besonders  reaktionsfähig  sind,  sind  «-Sulfonsäuren  bisher 
mit  Sicherheit  nicht  bekannt  geworden,  vielmehr  findet  die  Substitution 
entweder  in  der  ^-Stellung  statt,  wenn  man  nach  Kjpping  und  Pope 
(vgl.  unten)  rauchende  Schwefelsäure  bzw.  Chlorsulfonsäure  einwirken  läßt, 
oder  in  /^-Stellung,  wenn  man  nach  Reychler  (Bl.  III,  19  [1898],  120) 
konz.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid 
zur  Reaktion  benutzt.  Die  ^-Substitution  findet  wiederum  in  den  beiden 
Methylgruppen  des  Brückenkohlenstoffatoms  statt,  während  die  Lage  der 
ß- Substitution  noch  strittig  ist;  wahrscheinlich  aber  vollzieht  sie  sich  an 
dem  Wasserstoffatom  des  Kohlenstoffatoms  6,  welches  im  Raume  ebenfalls 
in  der  Nähe  des  Kohlenstoffatoms  2 steht.  Auf  den  Beweis  der  n-  und 
/2-Stellung  wird  bei  der  Besprechung  der  Sulfonsäuren  eingegangen  werden. 

Die  Sulfonsäurederivate  des  Kampfers  sind  optisch  aktiv  und 
besonders  brauchbar  zur  Spaltung  basischer  razemischer  Verbindungen  in 
ihre  optisch  aktiven  Komponenten,  da  sie  Vorzüge  haben  vor  der  früher 
benutzten  Weinsäure;  so  konnten  Pope  und  Peachey  (C.  r.  129,  767; 
Proc.  16,  12;  Proc.  16,  42)  mit  ihrer  Hilfe  aus  einem  razemischen  Ge- 
misch optisch  aktive  Verbindungen  isolieren,  deren  Aktivität  nicht  auf  ein 
asymmetrisches  C-Atom,  sondern  auf  ein  asymmetrisches  fünfwertiges 
Stickstoffatom  bzw.  Schwefel-  oder  Zinnatom  zurückzuführen  ist. 

d-Kampfer- ^-Sulfonsäure 


c10h15o-so3h 


wird  nach  Kipping-  und  Pope  (Soc.  67,  358)  und  nach  Kipping  (Soc.  79, 
372)  durch  Reduktion  der  d-«-Bromkampfer-7r-sulfonsäure  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  gewonnen;  sie  ist  nur  zu  sehr  geringem  Teil  razemisiert. 
Bei  der  Einwirkung  von  PC15  auf  ihr  Natriumsalz  bildet  sich  d-Kampfer- 
rc-sulfonsäurechlorid  und  inaktives  Kampfer-sr-sulfonsäurechlorid,  sowie  Gr- 
und ß-Chlorkampfensulfochlorid  (Lapworth  und  Kipping,  Soc.  69,  1547). 

Das  d-Kampfersulfonat  des  inaktiven  «-Aminohydrindens  CgHnN*C10H15* 
OSOgH-D/^HgO  (Kipping,  Soc.  79,  373)  schmilzt  bei  197—198°,  \u]D  = 
+ 40,2°  (0,5  g in  25  ccm  Wasser). 

i-7r-Ivampfersulfonsäure  entsteht  nach  Kipping  und  Pope  (Soc.  63, 
552,  572;  67,  357),  wenn  man  Kampfer  mit  rauchender  Schwefelsäure 
sulfuriert  oder  mit  Chlorsulfonsäure  behandelt:  man  mischt  je  50  g Kampfer 
niit  100  g rauchender  Schwefelsäure  (mit  1 5 °/0  SO.,)  und  gießt  nach 
20  Sek.  auf  Eis;  zeriließliche  Blättchen,  Smp.  56— 58°,  sehr  11.  in  Wasser 
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und  Alkohol.  PCL  und  das  Natriumsalz  der  Kampfersulfonsäure  liefern 
das  Säurechlorid  und  zwei  isomere  Clilorkampfensulfonsäurechloride;  hei 
letzterer  Reaktion  muß  demnach  der  Ketosauerstoff  durch  zwei  Atome 
Chlor  ersetzt,  alsdann  1 Mol.  HCl  abgespalten  worden  sein,  so  daß  wir 
hierbei  uns  noch  im  Kampfertypus  oder  schon  im  Kampf entypus  befinden 
können,  indem  z.  B.  folgende  Verbindungen  vorliegen  können: 


H„C 


IRC 


SO„Cl  > 

PCI 

CO  5 H2C 


CH3 

-Kampfersulfonsäurechlorid 


CH 
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Chlorkampfensul  fonsäurechl  ori  de 


Vgl.  Chlorkampfen , wo  auseinandergesetzt  ist,  daß  auch  noch  andere 
Formeln  des  Kainpfentypus  usw.  ev.  in  Betracht  kommen). 

Das  i-7r- Kampfersulfonchlorid  C10H15S03C1  wird  aus  dem  Roh- 
chlorid  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  Essigäther  gewonnen  ( . 
und  P,  Soc.  63,  564);  das  d-rc-K ampfersulfonchlond  wird  leichter, 
wie  oben  erwähnt,  durch  Behandlung  von  bromkampfersulfonsaurem  Am- 
moniak  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten;  das _ d- Chlorid  bildet 
orthorhombische,  tetraederartige  Kristalle  vom  Smp.  137,o  | [4=  + 1^1 
(1  337  g in  25  ccm  CHC13)  (Soc.  63,  566).  — Das  Bromid  C10H16SO3Br, 
welches  durch  Behandlung  des  Ammoniumsalzes  der  »-Kampfersulfonsaure 
mit  PBr,  entsteht,  ist  inaktiv  (Kippin  <;  und  Pope,  Soc.  67,  359),  es  zerfall 
bei  145»  in  S02  und  »-Bromkampfer.  Das  d-Bromid  gewinnt  man 
(K  und  P.,  Soc.  67,  365)  durch  Behandlung  des  Ammoniumsalzes  (ge- 
wonnen  aus  bromkampfersulfonsaurem  Ammonium  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak):  Smp.  144-145»,  dabei  in  S02  und  Bromkampfer  fallend, 

r,/i L 145 0 fl  882  g in  25  ccm  Chloroform).  — Das  Amid  C]0H15UhU2lNn2 

gewinnt  man  aktiv  aus  dem  d-Chlorid  und  NH3  (K.  und  P Soc.  63,  567): 
135—187.5°,  O ]o  = (°>563  g in  25  ccm  Alkohol).  Die  inaktive 

Modifikation  bildet  monokline  Tafeln  vom  Smp.  133,5—136,5°. 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Kampfer-  u.  Halogenkampfersulfonsäuren  411 

d-/2-Kampfersulfonsäure  (kristallisiert) 


c10h15o.so3h 


Armstrong  und  Lowry  (Proc.  Nr.  240)  waren  der  Ansicht,  daß  wahr- 
scheinlich in  der  folgenden  Säure  die  «-Modifikation  vorliege.  Reychler 
(Bl.  III,  19  [1898],  120)  läßt  2 Mol.  Essigsäureanhydrid  und  1 Mol.  Gew. 
konz.  H2SO,  und  1 Mol.  Gew.  grob  gepulverten  Kampfer  im  Kältegemisch 
reagieren;  nach  einiger  Zeit  kristallisiert  die  Sulfonsäure  aus,  die  man 
absaugt  und  mit  Äther  wäscht.  Sie  schmilzt  wasserfrei  gegen  193°  unter 
Zersetzung,  [a]D  = + 21°  (in  10°/0iger  wäßriger  Lösung),  bildet  an  feuchter 
Luft  zerfließliche  Prismen,  die  beim  Erhitzen  auf  200°  Carvacrolgeruch 
verbreiten,  und  liefert  kristallisierendes  Ammonium-  und  Baryumsalz. 
Das  d -Methyläthyltethin  - d - kampfersulfonat  (CH3)  • (C2H6)*(CH2* 
CO0H-S)-(SO3'C10H15O)  gewinnen  Pope  und  Peachey  (Soc.  77,  1072)  aus 
dem  Salz  des  razemischen  Tethins  durch  fraktionierte  Kristallisation: 
Smp.  118  — 120°,  [a]D  = + 18,6°,  [M]D  = + 68,0°.  Das  d-Metliyl- 
äthyl-n-propyl-zinn-d-kampfersulfonat  Sn(CH3)(C2H5)(C3H7)(0  ■ S02  • 
Cl0H15O)  wird  durch  Schütteln  von  inaktivem  Methyläthylpropylzinnjodid 
mit  einer  warmen  wäßrigen  Lösung  von  d-kampfersulfonsaurem  Silber  ge- 
wonnen usw.  (P.  und  P.,  Proc.  Nr.  219):  Smp.  125 — 126°,  [M]D  = +95°. 
Vgl.  daselbst  auch  die  Methylallylphenylbenzylammoniumsalze, 
ferner  das  Phenyläthylaminsalz,  das  Salz  des  d-ac.-Tetrahydro- 
ß-naphtylamins;  das  basische  Chininsalz  schmilzt  unter  siedendem 
Wasser,  das  neutrale  ist  leichter  löslich  in  Wasser  mit  blauer  Fluoreszenz 
(Reychler). 

Das  Oxim  schmilzt  bei  177 — 178°;  das  Phenylhydrazon  bei  235°. 

Das  Chlorid  C10H15O  • S02C1  (Reychler,  Bl.  III,  19,  124)  schmilzt 
bei  67—68°. 

Das  Bromid  C10H15O  • SOaBr  (Armstrong  und  Lowry,  Proc.  Nr.  240 
und  243)  hat  Smp.  93°,  '[a]D=+  26°. 

Das  Amid  C10H15O  • S02NH2  (Reychler,  Bl.  III,  19,  124  und  A. 
und  L.,  Proc.  Nr.  240)  existiert  in  zwei  Modifikationen:  Blättchen  vom 
Smp.  223°  und  Prismen  vom  Smp.  132°;  das  hochschmelzende  Amid  bildet 
sich  aus  dem  Chlorid  oder  Bromid  durch  Einwirkung  von  verd.  Ammoniak, 
während  das  niedrig  schmelzende  durch  Einwirkung  von  starkem  Ammoniak 
entsteht.  Nach  A.  und  L.  liegen  stereoisomere  Verbindungen  vor. 

Das  Anilid  C10H]5O  • S02  • NHCßH5  (R.,  Bl.  III,  19,  125)  schmilzt 
bei  119°.  — Das  p-Bromanilid  C10H15O  • S02  • NHC6H4Br  (A.  und  L., 
Pi’oc.  Nr.  240)  schmilzt  bei  165°,.  [ce]D  = 56°. 
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-Kampfer Sulfonsäure  (amorph)  wird  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  der  kristall.  Mod.  gewonnen  (R.,  Bl.  III,  19,  127);  gelbe 

sirupöse  Masse.  . 

Die  Halogenkampfersulfonsäuren  werden  analog  erhalten  wie  die 

Kampfersulfonsäuren;  wenn  man  demnach  z.  B.  auf  «-Chlor-  oder 
«-Bromkampfer  rauchende  Schwefelsäure  ohne  Lösungsmittel  einwirken 
läßt,  bilden  sich  die  «-Halogen- n- Kampfersulfonsäureverbindungen.  — 

Analog  werden  aus  dem  «-Chlor-  und  «-Bromkampfer  nach  dem  Reychleii- 
schen  Verfahren  (1  Mol.  Schwefelsäure  und  4 Mol.  Essigsäureanhydrid) 
«-Halogenkamp fer-/?-sulfonsäurederivate  gewonnen. 

«-Chi  orkampfer-Ti- Sulfonsäure 


H,C 


C10HuC1O.SOsH  = 


|°<ä 

CH.-C-ChC  SO.TI  . 


H„R 


ico 


C 

CH3 


K und  P (Soc  63,  593)  erhitzen  «-Chlorkampfer  mit  5 TI.  rauchender 
Schwefelsäure  (10«/0  S03):  Tafeln.  Smp.  125»;  sehr  11  in  Alkohol;  das 
Cblorid  C H C10.S0,C1  bildet  orthorhombische  Kristalle  vom  Smp.  123 
bis  P?4°  \cc]d  = + 110,5°;  das  Bromid  C10H14ClO  • S02Br,  aus  dem 
Ammoniumsalz  und  PBr5  (K.  und  P.,  Soc.  67,  369)  gewonnen,  schmilzt 
bei  145°,  [«]d  = 129,8°  (2,102  g zu  25  ccm  CIIC13);  das  Amid  C10H14UÜ- 

SO.  -NH.,  (Soc.  63,  599)  bildet  hexagonale  Kristalle  vom  Smp.  149,5  150,5  , 

2 2 ' ^ 

«-Brom-jr-Kampfersulfonsäure  C10H14BrO  • S03H  (K.  und  P, 
Soc.  63,  577  und  Marsh  und  Cousins,  Soc.  59,  970)  gewinnt  man  aus 
«-Bromkampfer  und  rauchender  Schwefelsäure  oder  man  erhitzt  100  g 
Bromkampfer  mit  200  g CHC13  und  175  g SOsHCl  auf  dem  Wasserbade  usw 
(K.  und  P.,  Soc.  67,  356):  Smp.  195-196°.  Uber  die  opt.  Dreh,  urnl 
elektr  Leitfäh.  dieser  Säure  vgl.  Walden  (Ph.  Cli.  15,  199);  [«]D  - + 88,27  . 
Durch  Oxydation  mit  Permanganatlösung  (Lapworth  und  Kipping,  Soc . 71, 1 
und  L.  Soc.  75,  559)  bildet  die  Säure  rc-Sulfonkampfersäure,  während  durch 
langes*  Kochen  des  Ammoniumsalzes  mit  verd.  Salpetersäure  entstehen 
1.  «,  «'-Dibromkampfersulfonsäure  und  2.  wenig  Dibromkampfersulfonlakton 
C H Bro0,S  vom  Smp.  188—189°.  _ 

10  jjas"  «-Br om-fl-kampfers ulfon säurechlorid  C10H14BrO  • S02C1 

(K.H.P.,  Soc.  63,  579)  schmilzt  bei  136-137»  + 

Das  « - Brom-w-kampfersulfonsäurebromid  C10H14Brü  • oU2r> 

(K.  und  P,  Soc.  67,  367)  schmilzt  gegen  145",  [«]D  = + 143"’  „ , 

d-Methyläthyltethin-d-«-brom-7r-kamptersulfonat  (CH3)-(^3il5) 

(CH,-CO,H)-S-(SO3.C10HuBrO);  (P.  und  P.,  Soc.  77,  1072):  [>]d  = + ®2>  > 

riyf-i 4-  290  5 0 • d-Methyläthyl-n-propyl-zinn-d-«-brom-jr-kampfersulfon 

*■  - p- p“ Nr- 
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194 — 197°,  [M]d  = + 818°.;  vgl.  daselbst  auch  das  Salz  des  Phenyl- 
p-tolyljodoniumhydroxyds , des  «-Aminohydrindens,  des  d-ac.-Tetrahydro- 
tf-naphtylamins,  des  Menthyläthylphenacylsulfiniumhydroxyds. 

c'-Brom-TT-kampfersulfolakton  C1()H]304BrS.  (Revis  u.  Kipping, 
Chem.  N.  75,  44)  wird  erhalten  durch  Behandlung  einer  Lösung  von 
tf-Bromkampfer  in  Chloroform  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  70°/0 
Anhydridgehalt;  es  schmilzt  bei  290°,  wird  aber  weder  beim  Erhitzen  mit 
konz.  Salpetersäure,  noch  durch  kalte  Kalilauge  angegriffen. 
u,  «'-Dibrom-Tr-kamp fersulfonsäure 


C10H14Br2O4S  = 


h9c 


h3c-c-ch„  so3h. 

!co 


(L.  und  K.,  Soc.  71,  19  und  L.,  Soc.  75,  559)  wird  gewonnen  durch 
längeres  Kochen  des  NH4-Salzes  der  G'-Bromkampfer-7r-sulfonsäure  mit 
verd.  Salpetersäure  oder  es  wird  bromkampfersulfonsaures  Ammonium  mit 
50  ccm  Wasser  im  Einschmelzrokr  3 — 6 Stunden  lang  auf  120°  erhitzt: 
Smp.  156 — 159°  (mit  1H20),  Smp.  245 — 252°  (wasserfrei),  geht  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  in  «-Monobromkampfer-7r-sulfonsäure  über.  — Das  Chlorid 
C10H]:jBr2O  • S03C1  (L.,  Soc.  75,  565),  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Säure 
und  PC15  dargestellt,  schmilzt  bei  203 — 204°.  — Das  Bromid  C10H13Br2O* 
S02Br,  Smp.  193  — 194°,  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in 
ci,  c/,  ^-Tribromkampfer  über  (L.  und  K.,  Soc.  71,  24  und  L.,  Soc.  75,  567). 
— Das  Amid  C10H13Br2O  • S02  • NH9  (L.,  Soc.  75,  569),  aus  dem  Chlorid 
und  Ammoniak:  Smp.  238°. 

Das  «-Brom-7r-kampfersulfonsäureamid  C10H14BrO • S02* NH., 
hat.  Smp.  145°,  [a]D  = 112,4°. 

Kipping  (Soc.  85,  65;  C.  1904,  I,  374,  808,  ferner  Proc.  21, 125;  C.  1905, 
I,  1468)  stellt  fest,  daß  die  durch  Kombination  von  d-Brom-  und  d-Chlor- 
kampfersulfonsäure  mit  razemischen  und  optisch  aktiven  Basen  erhaltene 
Isomerie  nicht  durch  Verschiedenheit  der  räumlichen  Gruppierung  am 
fünfwertigen  Stickstoff  bedingt  ist,  sondern  durch  die  Existenz  einer  cis- 
und  trans-Form  der  d-Brom-  und  d-Chlorkampfersulfonsäuren,  die  nun- 
mehr als  a-  oder  normale  und  ß-  oder  Isosäuren  voneinander  getrennt 
werden.  Die  isomeren  Säuren  zeigen  in  neutralen  Lösungen  ihrer  Salze, 
ferner  im  freien  Zustande  und  in  Gegenwart  von  Mineralsäuren  selbst 
bei  100°  Beständigkeit,  jedoch  gehen  die  Salze  der  normalen  Form  bei 
Gegenwart  freier  Basen,  wie  KOH,  Hydrindamin  usw.,  teilweise  in  die 
Isoform  über  und  umgekehrt  bis  zu  einem  Gleichgewichtszustände  bei 
ungefähr  90 — 95  °/0  an  normaler  Verbindung.  Während  dieser  Umwand- 
lung  müssen  beide  Modifikationen  identisch  werden,  indem  beide  durch 
dieselbe  unbeständige  Enolform  hindurchgehen.  Es  wird  geschlossen,  daß 
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alle  bisher  beschriebenen  Salze  der  gewöhnlichen  d-Brom-ra-tf-sulfonsäuren 
mit  Ausnahme  des  d-  und  1-Hydrindamins  wahrscheinlich  Gemische  der 
beiden  isomeren  darstellen.  Als  einzig  bisher  bekannte  Salze  der  Iso- 
säuren werden  genannt:  Das  /9-1-Hydrindamin-d-bromkampfersulfonat  und 
die  ^-Modifikationen  der  d-  und  1-Hydrindaminchlorkampfersulionate;  das 
molekulare  Dreliungsvermögen  [M ]D  der  Iso-d-bromkampfersulfonsäure 
ist  annähernd  = -fl77°,  das  der  entsprechenden  Chlorkampfersulfon- 
säure = + 233°. 

cz- Chi  orkampfer-/?- Sulfonsäure 


c10h15cio4s 


(Armstrong  und  Lowry,  Proc.  Nr.  242)  wird  erhalten  aus  cz-Chlorkampfer, 
Schwefelsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Verfahren  Reychler).  — Das  Chlorid 
C 0HuClO  • S02C1:  Smp.  60°,  [cz]D  = + 81°.  — Das  Bromid  C10H14C10* 
SO, Br  liefert  beim  Erhitzen  ß-Brom-a- chlorkampfer  vom  Smp.  98°. 

Dal  Amid  C10H14ClO  • S02  • NH3  schmilzt  bei  141°,  ==  + 83 - 

Anhydrid  des  Amids  C10H14O2ClSN:  Smp.  167°,  [a]D  = + 60  . — Das 
Anhydrid  des  Dichlorkampfersulfonamids  C10H13Cl2O2SN  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kampfersulfonamid,  Chlorkampfersulfon- 
amid und  dessen  Anhydrid:  Smp.  172°,  [a]n  = + 4°. 

cz-Bromkampf  er-/?- sulionsäure 

CHBr 

Cj  0H15B1’  • so4  = so3h.c8h13^0 


(Armstrong  und  Lowry,  Proc.  Nr.  240)  wird  dargestellt  aus  zz-Bromkampfer, 

' CHBr 

Schwefelsäure  und  Essigsäureanhydrid.  — Chlorid  C102S-C8H13<^q  ' 

CHBr 

Smp.  65°,  [a]n=  + 104°.  — Das  Bromid  Br02S-C8H13<^0  liefert 

CHBr 

beim  Erhitzen  cc, /?-Dibromkampfer.  — Das  Amid  H2N-02S-C8H13<^q 
Smp.  156°,  r a\D  = +106°.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich 
daraus  das  Anhydrid  des  Amids  C10H14BrO2SN:  Smp.  186°?  Mn  = + 98°* 
Bei  der  Reduktion  entsteht  Kampfersulfonamid  vom  Smp.  132  . — llas 

CHBr 

Anilid  H5C6-HN02S-CBH13<^0  schmilzt  bei  106°,  [a]D=+m° 
Das  Anhydrid  des  ez'-Bromkampfer-/?-sulfonamids 

Br 


H2N-OaS-C8Hu<^oH 
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entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Kampfersulfonamid  oder  bei 
der  Einwirkung  von  HBr  auf  «-  Bromkampfer  -«'-Sulfonamid  (A.  und  L., 
Proc.  Nr.  240):  Smp.  166°,  [«]#  = +41°. 

Dibromkampfersulfonamidanhydrid  C10H13Br2O2SN  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  beiden  «-  und  «'-Bromkampfersulfon- 
amidanhydride (A.  und  L.,  Proc.  Nr.  240):  Smp.  195°,  [«]d  = — 7°. 


Spaltungsprodukte  des  Chlorkampfers  durch  Schwefelsäure. 


Cazeneuve  (Bl.  III,  3,  G78;  4,  715;  17,  200)  beschäftigt  sich  mit  der 
Einwirkung  konz.  Schwefelsäure  bei  55°  auf  «-Chlorkampfer  bei  30 stän- 
digem Erwärmen;  er  erhält 

Amethylkampfophenolsulfon  C9H1405S:  dieses  ist  unschmelzbar 
und  gibt  mit  FeCl3  eine  blaue  Färbung.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  ein  Monoacetylderivat  CnII16S06  + 2 H20,  das  nicht 
unzersetzt  schmilzt,  während  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
sich  ein  Diacetylderivat  C9H12S05(C2H30)2  bildet.  Das  Phenolsulfon 
gibt  durch  Einwirkung  von  verd.  Salpetersäure  4-Nitro-isopropylphenol  (3) 
und  von  kalter  rauchender  Salpetersäure  Dinitro-o-kresol  (Cazeneuve, 
Bl.  III,  17,  200). 

Amethylkampfophenolsulfonsäure 


c9h14o5s 


CH^CO 


c3h7.ch<  >c.so3h 

CHTC(OH) 


bildet  sich  nach  Cazeneuve  bei  30  ständigem  Erhitzen  von  1 TI.  Chlor- 
kampfer mit  5 TI.  Vitriolöl:  Sirup,  der  durch  FeCl3  blau  gefärbt  wird.  Bei 
der  trocknen  Destillation  seines  Ba-Salzes  bilden  sich  o-  und  m-Kresol, 
Phenole  C9H120  und  C10H14O  (C.,  Bl.  III,  5,  651);  durch  Oxydation  mit 
kalter  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Dinitro-o* kresol  (C.,  Bl.  III, 
17,  200). 

Kamp  fophenol  tri  Sulfonsäure  C10H20S3O15  bildet  sich  in  kleiner  - 
Menge  bei  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  «-Chlorkampfer  (C.,  Bl.  III, 

4,  721):  Sirup,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett.  — Ferner  soll  nach 
Caz.  (Bl.  III,  4,  722)  bei  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  «-Chlorkampfer 
eine  Säure  C36H68S5042  (?)  entstehen. 


Oxydationsreaktionen  des  Kampfers. 

Zu  den  ältesten  Reaktionen  in  der  organischen  Chemie  gehören  die 
Oxydationen,  so  daß  man  schon  frähzeitig  die  letzteren  auch  auf  den 
Kampfer  anwendete.  Als  Oxydationsmittel  kam  frälier  besonders  die 
Salpetersäure  in  Betracht;  erst  später,  so  in  den  sechziger  Jahren  des  ver- 
gangenen Jahrhunderts,  wurde  die  Chromsäure  von  russischen  Forschern 
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zu  Konstitutionsaufklärungen  benutzt;  Kaliumpermanganat  wurde  zwar 
ebenfalls  verschiedentlich  in  früherer  Zeit  angewendet,  aber  doch  erst  seit 
dem  Ende  der  achtziger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  in  der  Terpen- 
chemie allen  anderen  Oxydationsmitteln  vorangestellt,  da  bei  Anwendung 
dieses  Oxydationsmittels  keine  Umlagerungen  zu  befürchten  sind.  Außer- 
dem ist  beim  Kampfer  noch  Ferricyankalium  zur  Anwendung  gekommen 
und  v.  Baeyer  und  Villiger  haben  (B.  32,  3630)  das  Caro  sehe  Reagens 
(Gemisch  von  konz.  HoS04,  welche  mit  1 Mol.-Gew.  H20  versetzt  ist,  mit 
y Gew.-Tl.  Kaliumpersulfat)  zur  Oxydation  des  Kampfers  benutzt,  während 
Ozon  in  ausgiebigerWeise  bisher  nicht  Verwendung  fand.  Schließlich  wäre 
zu  erwähnen,  daß  auch  Kalihydrat,  namentlich  beim  Schmelzen,  ein  Oxy- 
dationsmittel ist,  das  beim  Kampfer  bzw.  dessen  Abbauprodukten  vielfach 
mit  Erfolg  Verwendung  fand;  in  erster  Linie  spaltet  allerdings  alkoholische 
Kalilauge  im  Einschmelzrohr  den  Kampfer  nur  zur  Kampfolsäure  C10H18O2 
auf  unter  Wasseranlagerung,  ebenso  wirkt  nach  Delalande  Natronkalk, 
wenn  man  Kampfer  im  Dampfstrom  über  ihn  hinwegleitet;  aus  diesem 
Grunde  werden  die  Kampfolsäure  usw.  bei  der  Einwirkung  von  Metallen 
und  deren  Derivaten  auf  Kampfer  Erwähnung  finden. 

Die  Oxydationsergebnisse  beim  Kampfer  sind  recht  verschiedener 
Natur;  im  allgemeinen  ist  der  Kampfer  Oxydationsmitteln  gegenüber  sehr 
widerstandsfähig  und  erst  längere  Einwirkung  vermag  das  Kampfermolekül 
zu  verändern.  Auch  in  diesem  Falle  ist  es  die  dem  CO  benachbarte 
Methylengruppe,  welche  angegriffen  und  oxydiert  wird,  so  daß  hierbei  in 
erster  Linie  Kampferchinon  entstehen  dürfte,  das  aber  seinerseits  außer- 
ordentlich leicht  weiter  oxydierbar  ist,  indem  zwischen  den  beiden  Keto- 
gruppen  Ringsprengung  erfolgt  und  Kampfersäure  entsteht.  Die  Kampfer- 
säure nun  unterliegt  der  weiteren  Oxydation,  und  zwar  ist  es  hier  wiederum 
das  der  einen  Carboxylgruppe  benachbart  stehende  tertiäre  H-Atom,  welches 
angegriffen  wird,  und  bei  weiterer  Oxydation  tritt  an  diesem  C-Atom 
abermals  eine  Ringspannung  ein  unter  Absprengung  von  C02  und  Bildung 
der  Kampforonsäure,  so  daß  wir  zunächst  folgende  Übergänge  haben: 


H,C 


H,C 


CH3 

Kampfer 


H2C 


CO  OH 


COOH 


Chinon 


6h, 

Kampfersäure 


COH 


COOII 


COOH 


COOH 


HOOC 


H,C 


COOII 


«-Oxy kampfersäure  (unbeständig) 


6h, 

Kampforonsäure 
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Man  erkennt  demnach,  daß  die  Bindung  zwischen  dem  CO  und  dem 
quaternären  C-Atom  im  Kampfermolekül  eine  außerordentlich  feste  ist. 
Es  existiert  nun  eine  Anzahl  Abhauprodukte  des  Kampfers,  die  durch 
Oxydation  gewonnen  werden,  bei  denen  der  Ring  nicht  zwischen  CO  und 
CH2  aufgegangen  sein  kann,  sondern  wir  können  annehmen,  daß  er 
zwischen  CO  und  dem  quaternären  C-Atom  gesprengt  worden  ist  oder 
aber,  daß  vorher  ein  Übergang  vom  Kampfer-  zum  Kampfentypus  statt- 
gehabt hat.  Hierher  gehört  die  Bildung  der  Isoketokampfersäure  und 
der  Isokampforonsäure : 


H,C 


HOOC 


COOH 


CO 

6hs 

Isoketokampfersäure 


BUC 


HOOC 


COOH 


COOH 


Isokampforonsäure 


Auf  die  Entstehung  dieser  beiden  Säuren  auch  ev.  aus  dem  Kampfer 
wird  bei  ihrer  näheren  Besprechung  eingegangen  werden.  — Schließlich 
sei  vorweg  bemerkt,  daß  als  wichtige  Oxydationsprodukte  des  Kampfers 
die  Carboxylapokampfersäure  und  die  Apokampfersäure  auftreten: 


H,C 


H„C 


COOH 


COOH 


H,C 


H,C 


COOH 


COOH 


COOH 

Carboxylapokampfersäure 


Apokampfersäure 


Auch  von  diesen  beiden  Säuren  ist  zu  erwähnen,  daß  sie  sich  auch  aus 
dem  Kämpfen  bilden;  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  im  ersteren  Falle 
zunächst  ein  Übergang  aus  dem  Kampfer-  in  den  Kampfentypus,  alsdann 
umgekehrt  statthat. 

Die  zwischen  allen  diesen  einzelnen  Oxydationsprodukten  stehenden 
Derivate  sind  zahlreich  und  werden  in  folgendem  ausführlich  erörtert 
werden. 

Da  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel  beim  Kampfer  zuerst  Anwendung 
fand,  so  werden  diese  Resultate  auch  zuerst  Erwähnung  finden,  jedoch 
muß  dabei  im  Auge  behalten  werden,  daß  die  Salpetersäure  sehr  leicht 
Umlagerungen  hervorrufen  kann  und  die  entstehenden  Oxydationsprodukte 
auch  aus  einer  Umlagerung  des  Kampfermoleküls  herrühren  können.  Es 
sei  vorausgeschickt,  daß  außer  Säuren  auch  Nitroverbindungen  als  Derivate 
des  Kampfers  erhalten  werden,  die  von  derartigen  Umlagerungen  zum 
Teil  herrühren  können,  so  daß  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  sowohl 
indifferente,  als  auch  saure  Produkte  entstehen  können. 

Semmlkh,  Äther,  öle.  III 
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Kampfersäure  und  ihre  Derivate. 

Trimethyl-2, 2,  3-cyklopentandicarbonsäure-(l,  3) 

CH 

II,Of  j'^COOH 


c10H10o4  = 


cHa-c-cn8 


H,G 


BOOM 


3^ 

c 


CH3 

Kosegarten  (Dissert.  de  camph.  usw.,  Gott.  1785)  dürfte  den  Kampfer 
zuerst  mittels  konz.  Salpetersäure  zu  Kampfersäure  oxydiert  haben.  Als- 
dann beschäftigen  sich  mit  dieser  Säure  Bouillon-Lagrange  (B.  wies 
nach,  daß  die  Kampfersäure  eine  besondere  Säure  sei  und  entdeckte  das 
Kampfersäureanhydrid)  (Ann.  de  Chim.  23,  153;  27,  19,  221),  Bucholz 
(bestätigte  1809  die  Ansicht  von  B.-L.)  (Journ.  für  Chem.  und  Phys.  von 
Gehl  9 332),  Brandes  (Schweigg.  Journ.  für  Chem.  38,  209),  Laurent 
(Ann.  de  Chim.  8,  269;  A.  cli.  63,  207;  C.  r.  1845,  141),  Malaguti  (Gr. 
64  151),  Liebig  (A.  22,  38)  und  Walter  (A.  36,  59;  48,  248).  Es  ist 
ohne  weiteres  klar,  daß  man  über  die  Konstitution  dieser  Säure  zuerst 
nichts  Näheres  wußte,  daß  man  sie  mit  Benzoesäure  (Dürffurt  1793), 
Oxalsäure  usw.  identifizieren  zu  müssen  glaubte.  Erst  die  Ausbildung 
der  Elementaranalyse  durch  Gay-Lussac  und  Liebig  haben  hierin  Wandel 
geschaffen.  Man  hatte  frühzeitig  bemerkt,  daß  die  Kampfersäure  leicht 
Wasser  abspalte  und  das  dabei  entstehende  Produkt  als  „wassern eie 
Kampfersäure“  bezeichnet;  zweifellos  liegt  in  diesem  das  Anhydrid  vor. 
Gleichzeitig  wurde  von  Laurent  (A.  22  [1837],  135)  und  Malaguti 
(A  22  32)  die  Zusammensetzung  der  Kampfersäure  zu  C10H16O4  und  jene 
der  wasserfreien  Kampfersäure  zu  C10H14O:J  ermittelt.  Durch  trockne 
Destillation  gewann  L.  aus  ihr  das  Kampfersäureanhydrid ; L.  untersuchte 
das  Silbersalz  und  das  Kalksalz  der  Kampfersäure.  Malaguti  wählte, 
da  die  Arbeiten  von  Bouillon-Lagrange,  Brandes  und  Liebig  gezeigt 
hatten,  daß  Kampfersäure  nicht  leicht  rein  darzustellen  sei,  den  Weg  der 
Veresterung;  über  das  Kampfersäureanhydrid  gibt  M.  an,  daß  es  bei  130 
anfängt  zu  sublimieren,  bei  217°  schmilzt  und  bei  270°  siedet,  daß  das 
spez.  Gew.  des  kristallisierten  Anhydrids  1,194  bei  20,5°  ist.  M.  stellt 
den  sauren  kampfersauren,  sowie  den  neutralen  Äthylester  dar  und  finde 
für  ersteren:  d20  5 = 1,095,  für  letzteren:  Sdp.  285—287°,  d Ci  = 1,029  - 
Auch  Liebig  (A.  22,  50)  bestätigte  die  Formeln  von  Laurent  bzw. 

Malaguti.  . . 

Walter  (A.  36  [1840],  59)  beschäftigt  sich  mit  (1er  Einwirkung 

wasserfreier  Schwefelsäure  auf  wasserfreie  Kampfersäure;  es  entsteht  hier- 
bei wie  später  bewiesen  wurde,  die  Sulfokampfylsäure  C,H1405S  (vg . 
Gille,  Gmelins  Handb.  VII,  I,  411,  ferner  Kachler,  A.  169  [187d|, 
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178,  Damsky,  B.  20  [1887],  2959,  Koenigs,  B.  26  [1893],  812;  27,  3466 
und  Perkin,  Soc.  73  [1898],  796).  — Walter  (A.  ch.  III,  9,  177;  A.  48 
[1843],  248)  setzt  seine  Untersuchung  über  diese  Sulfokampfylsäure  fort. 

Malaguti  (A.  32  [1839],  33)  beschäftigt  sich  mit  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Kampfersäureester. 

Bouchardat  (C.  r.  28  [1849],.  319)  zeigte,  daß  die  Kampfersäure 
optisch  aktiv  ist,  und  zwar  fand  er  eine  Ablenkung  von  -f  12°  (alkohol. 
Lösung  und  299  mm  Rohrl.).  „11  ötait  important  de  constater  l’infiuence 
des  alcalis  sur  le  pouvoir  molöculaire  rotatoire  de  l’acide  camphorique. 
Cette  dissolution  lut  saturöe  par  x/24  de  volume  de  soude  caustique  liquide; 
la  döviation  observöe  ne  fut  plus  que  de  + 7 0 X. 

Cette  dissolution  ä röaction  alcaline  fut  saturöe  par  un  exces  d’acide 
chlorhydrique  x/24  de  volume;  la  döviation  augmenta,  eile  devint 
+ 11°  /<“.  — [4*  + 38,875°. 

Chautard  und  Dessaigne  (C.  r.  37  [1853],  166)  finden  für  die  links- 
drehende Kampfersäure  dieselbe  Stärke  der  Ablenkung.  Durch  Ver- 
einigung der  d-  und  1- Kampfersäure  erhält  Chautard  die  inaktive 
Modifikation. 

Bertagnini  (A.  97  [1856],  248)  studierte  das  Verhalten  der  Kampfer- 
säure im  Organismus  und  fand,  daß  sie  unverändert  durch  den  Harn  aus- 
geschieden wird  usw. 

Blumenau  (A.  67  [1848],  119)  erhielt,  wenn  er  nach  der  Oxydation 
des  Kampfers  mit  Salpetersäure  weiter  eindampfte  usw.,  eine  kristallinische 
Säure,  die  in  ihrem  Wesen  verschieden  von  der  Kampfersäure  war. 

Gerhardt  und  LiEs-Bodart  (A.  72  [1849],  293)  haben  kampfer- 
sauren Kalk  der  trocknen  Destillation  unterworfen  und  erhielten  das  Phoron 
von  welchem  sie  einige  Eigenschaften  angeben. 

Fassen  wir  die  Eigenschaften,  welche  von  der  Kampfersäure  bis  zum 
Jahre  1830  bekannt  geworden  waren,  zusammen,  so  ist  nur  hervorzuheben, 
daß  man  sie  zwar  als  besondere  Säure  erkannt  und  auch  beobachtet 
hatte,  daß  sie  ein  Anhydrid  liefert,  daß  man  aber  ihre  Zusammensetzung 
noch  nicht  kannte.  Bouillon-Lagrange,  Bucholz  und  Kosegarten  stellen 
fest,  daß  sie  sich  in  10  — 12  Teilen  kochenden  Wassers  löst,  Brandes 
(Berz.  J.  4,  193)  beobachtet:  lösl.  in  0,89  TL  Weingeist  bei  15,5°  und  in 
0,68  TI.  bei  62,5°.  Erst  in  der  nächsten  Periode,  1830—1857,  erbrachte 
man  zunächst  die  Bruttoformel  C]0H16O4,  ebenso  jene  des  Anhydrids 
io-^-i4^3 5 der  Schmelzpunkt  wurde  aber,  genau  so  wie  in  der  vorigen 
Periode,  viel  zu  niedrig,  zu  62,5°,  angegeben.  Ferner  stellten  Malaguti 
und  Laurent  den  sauren  Ester  und  den  neutralen  Ester  dar.  Walter 
eobachtete  die  Sulfokampfylsäure.  Die  Salze  der  Kampfersäure  wurden 
1 nä*ler  studiert;  Bouchardat  erkannte  im  Jahre  1849  die  optische  Aktivität 
usw.  Einen  Einblick  in  die  nähere  Konstitution  des  Moleküls  konnte  man 
i natürlich  noch  nicht  haben,  wenn  auch  das  Kampferamid,  das  Kampfer- 
säurelmid,  die  Kampferaminsäure,  die  Kampferanilsäure,  das  Kampferanil 
usw.  schon  bekannt  waren.  — Vgl.  auch  Moitessier,  A.  120  [1861],  252. 
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In  der  nächsten  Periode  finden  ferner  Tollens  und  Fittig  (A.  129 
[1864],  372)  den  Schmelzpunkt  der  Kampfersäure  zu  175  — 178°,  nicht 

wie  Brandes  früher  angegeben  hatte,  62,5°. 

Schwanert  (A.  128,  77)  erhält  hei  der  Oxydation  des  Kampfers  mit 
Salpetersäure  eine  neue  Säure,  die  wahrscheinlich  schon  Blumenatt  (a.  a.  0.) 
in  Händen  gehabt  hat,  deren  Zusammensetzung  jedoch  Schw.  zunächst 
nicht  erkennt.  Später  beschäftigen  sich  Kachler  (A.  159,  286;  A.  162, 
262),  sowie  Kachler  und  Spitzer  (M.  6,  175)  mit  dieser  Säure  und  ge  en 

ihr  die  richtige  Formel  C9H1606.  . . , 

Über  die  Konstitution  der  Kampfersäure  ist  man  m dieser  Periode 

zunächst  noch  zweifelhaft.  Weyl  (B.  1,  95)  sieht  sie  für  eine  Oxyketon- 
säure  an.  Berthelot  (Bl.  II,  11  [1809],  106)  betrachtet  sie  wie  die 
Milchsäure  als  Derivat  der  Ameisensäure,  weil  sie  sich  bei  einigen  Reak- 
tionen unter  Kohlenoxydabgabe  zersetzt.  — Vgl.  ferner  Hlasiwetz  und 

Grabowsky,  A.  145  [1868],  205.  , 

Meyer  (B  3 [1870],  116)  sieht  dagegen  die  Kampfersaure  als  zwei- 

basische  Säure  an.  - Weeden  (A.  163  [1872],  323)  kommt  zu  demselben 
Resultat  indem  er  besonderes  Gewicht  darauf  legt,  daß  die  Kampfersaure 
bei  den  meisten  Reaktionen  in  Kampfersäureanhydrid  übergebt  und  erst 
daun  CO  abspaltet.  Wk.  glaubt  ferner  eine  neue  inaktive  Modifikation, 
die  Mesokampfersäure,  erhalten  zu  haben,  als  er  Kampfersäure  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  auf  150-160»  erhitzte  usw.;  es  hat  sich  jedoch  heraus- 
gestellt, daß  hierbei  ein  iu  seiner  Zusammensetzung  wechselndes  Gemenge 
toü  d-Kampfer-  und  1-Isokampfersäure  erhalten  wurde  (Aschan,  B.  27, 2009). 

Als  wichtigstes  Ergebnis  für  die  Konstitution  der  Kamptersaure  ist 
in  der  Periode  1857—1872  zu  verzeichnen,  daß  man  sie  endgültig  als 
zweibasische  Säure  ansiebt;  in  bezug  auf  die  nähere  Konstitution  der 
Kampfersäure  ist  mau  sich  jedoch  nicht  einig,  insofern  als  man  teils  an- 
nimmt, daß  sie  cykliscber  gesättigter  Natur  sei,  sie  aber  auch  als  aliphatische 

° Auch  zu  Beginn  der  nächsten  Periode,  1872-1887  konnte  man  sich 
noch  nicht  über  die  Konstitution  der  Kampfersäure  nach  dieser  Richtuu0 
hin  einigen.  Erst  der  strikte  Nachweis  durch  Kanonnikow  daß  dem 
Kampfer  eine  bicyklische  Konstitution  zukommt,  machte  auch  den  Zweifel 
nach  dieser  Richtung  hin  ein  Ende,  so  daß  man  vom  Jahre  1883  ab  die 
Kampfersäure  als  monocyklische  Dicarbonsäure  ansieht  Aber  die  weitere 
Konstitution  war  noch  nicht  definitiv  festgestellt;  man  na  m 111 
Kampfersäure  mit  Kanonnikow  und  Beedt  allgemein  die  I ormel  an: 


UH 

6 

h2c./\cooh 
HscL  -CÜOH 


6h, 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Oxydation.  Kampfersäure 


421 


Sämtliche  übrigen  angenommenen  Konstitutionsformeln  für  die  Kampfersäure 
schließen  sich  eng  an  die  Konstitutionsformel  des  Kampfers  an  (vgl.  diese). 

Erst  während  der  letzten  Periode  stellte  Bredt  im  Jahre  1893  die 
heute  allgemein  anerkannte  Kampferformel  auf,  die  auch  für  die  Kon- 
stitution der  Kampfersäure  nur  eine  eindeutige  Auffassung  übrig  läßt,  und 
zwar  diejenige  als  Trimethyl-(2,  2,  3)-cyklopentandicarbonsäure-(l , 3). 

Eine  ausführliche  Literatur  über  Kampfersäure  usw.  finden  wir  auch 
von  Aschan  (Struktur-  und  stereochemische  Studien  in  der  Kampfergruppe 
[Helsingfors  1895],  A.  316  [1901],  196)  und  „alicyklische  Verbindungen“ 
[1905]  ziisammeugestellt.  — 

Die  gewöhnliche  oder  d-Kampfersäure  wurde,  wie  erwähnt,  zuerst 
von  Kosegarten  aus  dem  Kampfer  durch  Oxydation  mittels  Salpetersäure 
dargestellt.  Notes  (Am.  16,  501)  gibt  folgende  Vorschrift:  150  g Kampfer 
werden  mit  1200  ccm  Salpetersäure  (d  = 1,42)  und  800  ccm  Wasser 
60 — 65  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
alsdann  wird  abgekühlt,  die  ausgeschiedene  Kampfersäure  abfiltriert  und 
zum  Filtrate  von  neuem  250  ccm  Salpetersäure  und  180  g Kampfer  hin- 
zugegeben und  65  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt,  wiederum  filtriert  und 
das  Filtrat  nochmals  mit  400  ccm  Salpetersäure  und  171  g Kampfer  er- 
hitzt. Vgl.  auch  Wreden  (A.  163,  323)  und  Maissen  (J.  1880,  880).  — 
Neutrale  Kaliumpermanganatlösung  wirkt  selbst  bei  Siedehitze  nur  wenig 
auf  Kampfer  ein,  dagegen  entsteht  leicht  mit  alkalischer  KMn04-Lösung 
in  der  Hitze  Kampfersäure  (Grosser,  B.  14,  2507);  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  (Kachler,  B.  13,  487)  scheint  nur  wenig  Kampfer- 
säure erhalten  zu  werden,  denn  die  Chromsäure  greift  letztere  schneller 
an  als  Salpetersäure  und  so  wird  hauptsächlich  Kampforonsäure  usw 
gebildet.  Die  Kampfersäure  entsteht  auch  aus  Kampferchinon,  HJ  und 
rotem  Phosphor  bei  150°  (Oddo,  G.  27,  II,  121),  ferner  nach  Mahla  und 
Tiemann  (B.  29,  2811). 

Physik.  Eig.  der  Kampfersäure.  Blättchen  oder  Säulen,  monoklin 
(v.  Zepharovich,  J.  1877,  640):  Smp.  187°  (Fittig,  Tollens,  A.  129,  372, 
Kachler,  A.  197,  92);  spez.  Gew.  1,193  (Schroeder,  B.  13,  1072);  Mol. 
Verbrennungsw.  1249,7  Kal.  (Louginine,  A.  ch.  VI,  18,  384;  23,  219), 
1243,1  Kal.  (Stohmann  und  Kleber,  J.  pr.  II,  45,  489);  elektr.  Leitungs- 
verm.  (Ostwald,  Ph.  Ch.  3,  402)  und  Affinitätskonstante  K = 0,00229 
(Walden,  B.  29,  1700).  Rechtsdrehend,  das  Drehungsvermögen  hängt  vom 
Lösungsmittel  ab;  Hartmann  (B.  21,  223)  findet:  für  eine  Lösung  von 
15  Gewichtsprozenten  bei  20°:  [cc]D  = 46,66°  für  Essigs.,  47,35°  für  absol. 
Alkohol,  50,81°  für  Aceton ; es  gilt  für  p-Gewichtsprozente  Kampfersäure 
für  die  Lösung  in  absol.  Alk.  bei  20°  die  Gleichung  \cc] D = 45,921  + 
0,01904.  p.  — Asciian  (A.  316.  217)  findet  für  Kampfersäure  in  absolutem 
Alkoh.  bei  16,5°  und  p = 10,0069  [«] j = +49,7°.  — Mol.  Brechungsvermögen 
= 85,30  (Kanonnikow,  J.  pr.  II,  31,  349).  — Neutralisationswärme  (durch 
-Mol.  NaOH)  = 26,3  Kal.  (Bertiielot,  A.  ch.  VI,  7,  198)  und  = 27,081 
Kal.  (Gal  und  Werner,  Bl.  II,  47,  163).  — Über  Azidität  der  sauren 
Salze  vgl.  Smith  (Ph.  Ch.  25,  193).  — Die  Löslichkeit  in  Wasser  beträgt 
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bei  20°  bzw.  30°  6,96  bzw.  8,05  TL  in  100  Tl.  Wasser  (Jungeleisch, 

C.  r.  HO  [1890],  790).  — Vgl.  ferner  Brühl,  B.  24  [1891],  3409  und 
B.  und  Bräunschweig,  B.  25  [1892],  1802. 

1- Kampf  er  säure.  Chautard  (A.  101,  97;  C.  r.  56  [1863],  698; 

A.  127  [1863],  121;  J.  1863,  556)  gewinnt  durch  Oxydation  des  links- 
drehenden Matricariakampfers  mit  Salpetersäure  die  1-Kampfersäure,  ferner 
wird  diese  Säure  aus  dem  1-Borneol  des  Lavendelöls  von  Jungeleisch 
(C.  r.  110  [1890],  791)  dargestellt:  Mol.  Verbrennungswärme  1243,9  Kal. 
Louginine,  Pb.  Cb.  3,  47);  über  die  Darstellung  der  1-Kampfersäure  vgl. 
auch  Aschan  (B.  27,  2112,  3505):  Smp.  187°,  spez.  Gew.  1,190,  Affinitäts- 
konst.  K = 0,00228,  100  TL  Wasser  von  20°  lösen  6,95  Tl.  (Walden, 

B.  29,  1701);  über  die  Azidität  der  sauren  Salze  vgl.  Smith  (Pli.  Cb.  25, 
193)/ Mj  = -49,5 0 in  Alkoh.  (^  = 9,833)  (vgl.  auch  Aschan,  Acta  soc. 

scient.  fennice  21  [5],  [1895],  49,  150,  187).  ^ , 

Die  i-(razemiscbe)- Kampfersäure,  p-Kampfersäure,  stellt  Chau- 
tard (A.  127,  121)  dar,  indem  er  gleiche  Mengen  Rechts-  und  Links- 
Kampfersäure  vereinigt;  sie  kristallisiert  schwierig.  Mol.  Verbrennungs- 
wärme 1252,3  Kal.  (Louginine,  Pli.  Ch.  3,  47);  vgl.  ferner  Armstrong  und 
Tilden  (B.  12,  1756)  und  Debierne  (C.  r.  128,  1112);  wird  ferner  durch 
Oxvdation  von  i-Borneol  dargestellt  (Marsh  und  Stockdale,  Soc.  57,  904; 
Aschan,  B.  27,  201  1);  auch  Haller  (C.  r.  104  [1887],  68;  105  [1887],  68) 
beschäftigt  sich  mit  der  genauen  Untersuchung  dieser  Säure:  Smp.  208° 
(Debiebne),  202—203°  (A.  und  T.);  spez.  Gew.  = 1,228,  Affinitätskonstante 
K = 0,00229  (Walden,  B.  29,  1700),  100  Tl.  Wasser  lösen  0,239  Tl.  (W.); 
über  die  Azidität  der  sauren  Salze  vgl.  Smith  (Ph.  Ch.  25,  193),  mit 
Hilfe  des  Cinchoninsalzes  läßt  sich  aus  der  raz.  Kampfersäure  d-Kampfer- 

säure  gewinnen. 

Isokampfersäuren.  Das  Molekül  der  Kampfersaure  enthalt  zwei 
asymmetrische  Kohlenstoffatome;  danach  müssen  4 optisch  aktive  Kampfer- 
säuren existieren  (vgl.  Menthon).  Es  läßt  sich  nun  bei  der  Kampfersäure 
feststellen,  in  welcher  Lage  die  beiden  Carboxylgruppen  im  Raume  an 
dem  Fünfring  in  der  gewöhnlichen  d-  oder  1-Kampfersäure  sein  müssen; 
die  beiden  Carboxylgruppen  müssen  nämlich  in  cis- Stellung  stehen,  da 
die  gewöhnlichen  Kampfersäuren  leicht  ein  Anhydrid  bilden.  In  den  sog. 
Isokampfersäuren  ist  die  Stellung  der  Carboxylgruppen  eine  cis-trans- 
Stellung,  sie  liefern  keine  eigenen  Anhydride.  Wir  haben  demnach 
folgende  vier  Kampfersäuren: 


H2C 


h2c 


H_C — COOH  HOOC-C-H 

H2cv 

CH3-C-CH3  CH3-C-CH3 


h2c 


H n-C— COOH  HOOC-C-CIff 


d-  und  1-Kampfersäure 
bzw.  1-  und  d-(Carboxyle 
stehen  in  cis-Stellung) 


HOOC-C-H 

C1I3-C-CU3 


H — C — COOII 


h2c 


h2c 


H,C 


CII3-C-CII3 


H0C1- 


H3C— C-COOH  HOOC-C-CH3 


1-  und  d-Isokampfersäure 
bzw.  d-  und  l-(Carboxyle 
stehen  in  trans-Stellung) 
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Diese  vier  aktiven  Kampfersäuren  können  zu  razemiscken  Gemischen  zu- 
sammentreten, so  daß  aus  der  d-  und  1-Kampfersäure  die  i- Kampfersäure, 
dagegen  aus  der  d-  und  1-Isokampfersäure  die  i-Isokampfersäure  entsteht. 

1-Isokampfersäure.  Bereits  Wreden  (A.  163,  328)  erhielt  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  bzw.  von  Salzsäure  auf  Kampfersäure 
bei  150  — 160°  usw.  eine  Säure,  welche  er  als  Mesokampfersäure  be- 
zeichnete;  vgl.  auch  Kachler  (A.  189,  179),  welcher  bei  der  Einwirkung 
von  konz.  Schwefelsäure  auf  Kampfersäure  außer  Sulfokampfylsäure  eine 
veränderte  Kampfersäure  erhielt;  ferner  Kachler  (A.  191,  146)  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure;  Jungfleisch  (B.  6,  680)  durch  Erhitzen 
von  Kampfersäure  mit  Wasser  auf  200 — 220°.  Friedel  (Bl.  II,  22, 
403)  hat  diese  Mesokampfersäure  in  d- Kampfersäure  und  1-Isokampfer- 
säure zerlegt  und  findet  Smp.  172,5°,  löslich  zu  0,38 °/0  in  Wasser,  [a]D  = 
— 46°.  Hieraus  ergibt  sich,  daß  alle  Produkte,  die  man  vor  Friedel 
erhalten  und  welche  man  als  Mesokampfersäure  usw.  bezeichnet  hat,  mehr 
oder  weniger  Gemenge  waren.  — Aschan  (B.  27,  2001)  betont,  daß  die 
Isokampfersäure  ebenso  wie  die  Kampfersäure  als  d-  und  1-  und  i-Form 
auftreten  kann.  — Mahla  und  Tiemann  (B.  28,  2153)  erhalten  die  1-Iso- 
kampfersäure  beim  Schmelzen  von  d-Kampfersäure  mit  Atzkali.  — Aschan 
(a.  a.  O.)  gewinnt  sie  bei  der  Reduktion  von  Chlor-  oder  Bromkampfer- 
säureanhydrid  (aus  d-Kampfersäure)  mittels  Zinkstaub  und  Eisessig.  — 
Auwers  und  Schleicher  (A.  309,  343)  gewinnen  sie  durch  Verseifung 
von  1-Isokampferanilsäure,  welche  durch  Umlagerung  von  d-Kampferanil- 
säure  zu  gewinnen  ist,  mit  HN03.  — Aschan  erhitzt  15  g d-Kampfer- 
säure 4 — 5 Stunden  lang  mit  45  ccm  Eisessig  und  45  ccm  konz.  Salzsäure 
auf  170 — 180°,  Smp.  171  — 172°,  spez.  Gew.  1,243,  Affinitätsk.  K =0,00174, 
100  TI.  Wasser  lösen  bei  20°  0,337  Th,  [a]D—  —47,1°  in  Alk.  (p  = 10,061), 
= — 52,4°  in  Aceton  [p  = 12,789)  (B.  29,  1701);  über  die  Azidität  der 
sauren  Salze  vgl.  Smith  (Ph.  Ch.  25,  193). 

d-Isokampfersäure  (Aschan,  B.  27,  2002  und  Walden,  B.  29, 1701) 
wird  analog  aus  der  1-Kampfersäure  dargestellt:  Smp.  171  — 172°,  spez. 
Gew.  1,243,  Affinitätsk.  K = 0,00174,  100  TI.  Wasser  lösen  0,357  Th, 
[«]j  .=  + 48,6°  in  Alk.  {p  = 9,884). 

i-Isokampfersäure  (Aschan,  B.  27,  2003  und  Walden,  B.  29, 
1701)  wird  dargestellt  durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Isokampfersäure 
oder  durch  Erhitzen  von  i-Kampfersäure  mit  gleichen  Teilen  Eisessig  und 
Salzsäure:  Smp.  191°,  spez.  Gew.  1,249,  Affinitätskonst.  K = 0,001 74, 
100  Th  Wasser  lösen  bei  20°  0,203  Tl. 

Chem.  Eig.  der  Kampfersäuren.  d-Kampfersäure.  Über  die  Elektro- 
lyse von  kampfersaurem  Kalium  vgl.  Bourgoin  (J.  1868,  570).  Wird 
nach  Wreden  (A.  187,  169)  Kampfersäure  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  200°  erhitzt,  so  entstehen  neben  CO  und  C02  die  Kohlenwasserstoffe 
C8H14  und  C8H]fi.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  200° 
soll  sich  Tetrahydroisoxylol  bilden,  bei  Anwendung  noch  konzentrierterer 
Säure  Hexahydroisoxylol.  Nach  Gille  (Gmelins  Handb.  VII,  1,  411) 
entsteht  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  auf  175 — 200°:  CO,  CgH^ 
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(Sdp.  119°)  und  ein  bei  250°  siedendes  Öl  (dn  = 0,889).  Bei  der  Destil- 
lation der  Kampfersäure  mit  Chlorzink  soll  nach  Ballo  (A.  197,  322) 
Tetrakydroisoxylol  usw.  gebildet  werden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
stehen nach  Hlasiwetz  und  Grabowsky  (A.  145,  205)  Butter-  und 
Pimelinsäure,  sowie  eine  Säure  C10H1GO5.  Kampfersaures  Kupfer  (Moi- 
tessier,  J.  1866,  410)  bildet  hei  200°  den  Kohlenwasserstoff  C8H14. 

Mit  Alkoholen  vereinigt  sich  die  Kampfersäure  nur  sehr  langsam; 
Menschutkin  (2ST.  13,  529)  fand  bei  Versuchen  mit  Isobutylalkohol,  daß 
die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung  nur  0,950  beträgt  und  daß 
der  Grenzwert  erst  nach  50  ständigem  Erhitzen  erreicht  wird.  — Uber  die 
Salze  vgl.  Brandes  (Berz.  J.  4,  193),  Kemper  (J.  1862,  270;  1864,  402), 
Malaguti  (a.  a.  O.),  Hartmann  (B.  21,  224),  Manning  (Am.  10,  234) 
und  Edwards  (Am.  10,  235). 

Die  Kampfersäure  zerfällt  beim  schnellen  Erhitzen  im  C02-Strome 
sehr  wenig;  zum  größten  Teil  geht  sie  unzersetzt  über  (Brühl  und  Braun- 
schweig, B.  26,  285).  — Über  die  Einwirkung  der  dunklen  elektrischen 
Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff  vgl.  Berthelot  (C.  r.  126,  287). 
Mit  Aceton  entsteht  ein  Additionsprodukt  C10H16O4  + l/2  C3H60;  rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen  (Pope,  Z.  Kr.  28,  128). 

Ester  der  Kampfersäure.  Bei  den  Monoalkylestern,  also  hei  den 
Alkylestersäuren,  haben  wir  zwei  Modifikationen  zu  unterscheiden,  z.  B. 


COOH 


COOCII, 


und 


COOCH, 


COOH 


6hs 

al-  oder  (^-Derivat 


6h8 

o-  oder  a-Derivat 


Kampfersäureanhydrid  gibt  mit  Alkoholen  nur  die  o-Monoester. 

Methylkampfersäure  C10H15O4CH3,  al-Methylester.  Beim  Kochen 
des  al-Methyl-o-Äthylesters  oder  des  Dimethylesters  mit  alkohol.  Kali 
(Brühl  und ' Braünschweig,  B.  25,  1806  und  Haller,  C.  r.  114,  1516; 
Bl.  II,  25,  665);  lange  Spieße,  Smp.  86—87°,  [<z|d=  +43°  55 . — Weg- 
scheider (M.  20,  685)  stellt  den  Ester  dar  neben  dem  o-Ester  und  dem 
Dimethylester  bei  Einwirkung  von  saurem  kampfersaurem  Kalium  auf 
CH  J und  neben  dem  o-Ester  bei  Einwirkung  von  CH3ONa  auf  Kampfer- 
säureanhydrid; lange  trimetrische  Kristalle  (Marshall,  Soc.  61,  1094  und 
Osann,  B.  26,289):  Sdp.15  = 193°  (Brühl,  B.  26,  289);  über  elektr.  Leit- 
fähigkeit vgl.  Walker  (Soc.  61,  1093),  mit  sehr  verdünnter  CuS04-Lösung 
entsteht  kein  Niederschlag,  dagegen  liefert  das  NH4-Salz  des  Esters  mit 
AüNO  einen  starken  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  ent- 
steht kein  Hydrazon  (Friedel,  Combes,  Bl.  III,  9,  29);  mit  Phenylcarbimid 
entsteht  ein  Körper  C22tl3407  vom  Smp.  62°,  [>]p  = 81027\ 
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Der  o-Methyle ster  entsteht  nach  Braunschweig  (B.  25,  1800), 
Loir  (A.  ch.  III,  38,  483)  und  Haller  (C.  r.  115,  19;  B.  25,  Ref.  665) 
aus  Kampfersäure  Methylalkohol  und  HCl:  rhombisch-sphenoidische,  hemie- 
drische  Tafeln  (Osann,  B.  25,  1808;  vgl.  auch  B.  26,  286  und  Marshall, 
Soc.  61,  1090):  Smp.  77—78°,  Sdp.21  = 223°,  [u]D  =+  51° 52';  gibt  mit 
Carbanil  einen  bei  78°  schmelzenden  Körper  C22H3i07,  [u]D  = 49° 20'. 

— Nach  Brühl  (B.  26,  285)  entsteht  der  o-Methylester  hei  12stündigem 
Erhitzen  von  15  g Kampfersäureanhydrid  mit  50  g Holzgeist  auf  160°,  nach 
Walker  (Soc.  61,  1089)  und  Cazeneuve  (Bl.  III,  9,  93)  bildet  sich  das 
Natriumsalz  hei  mehrstündigem  Stehen  von  1 Mol. -Gew.  Natrium äthylat  mit 
Kampfersäureanhydrid:  Smp.  76°,  Sdp.15  = 198,5°;  das  Na4-Salz  gibt  mit 
AgN03  einen  geringen  Niederschlag,  mit  CuSO^-Lösung  einen  stärkeren 
Niederschlag  als  der  al- Ester,  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  auf 
150 — 160°  entsteht  das  Hydrazid  Cg^  1C02-N*NH*C(JH5 , Smp.  119°, 
[«]/>  = -|- 1 6 0 4 1 . 

Der  Dimetliylester  C8H14(COOCH3)2  entsteht  aus  der  Säure  mit 
CH3OH  und  HCl  (Brühl,  Haller);  flüssig,  Sdp.738  = 264°,  Sdp.n  = 149,5°, 
d»u = 1,0747,  Mol.  Ref.  = 58,08,  [a]D  = + 48,16. 

0-  oder  (z-Monoäthylester  wird  gebildet  wie  der  Monomethylester 
(Malaguti,  A.  ch.  II,  44,  151);  vgl.  auch  Friedel  (B.  25,  Ref.  107),  Brühl 
(B.  24,  3409,  3730),  Anschütz  (B.  30,  2654):  Sdp.30  = 21 6— 219°,  d0  = l,1139, 
(/.20  = 1,0998,  \a]D  — + 39°  11',  trimetrische  Prismen  (Behrens,  R.  12,  24), 
Smp.  46 — 48°  (Hoogewerff  und  van  Dorp,  R.  12,  24),  Sdp.14  = 204° 
(Brühl,  B.  26,  286).  — Vgl.  auch  Walker  (Soc.  63,  496).  Bei  der 
Elektrolyse  des  Natriumsalzes  bilden  sich  die  Ester  der  cis-  und  der  cis- 
trans-Kampfolytsäure  C9H]302  • c2h5. 

Das  al-  oder  /3-Derivat  bildet  sich  bei  längerem  Kochen  des  Di- 
äthylesters  oder  des  o-Methyl-al-äthylesters  mit  2 Mol.  alkohol.  Kali  (Braun- 
schweig, B.  25,  1802  und  Friedel,  Bl.  II,  25,  107):  rhombisch  hemi- 
morphe  Tafeln  (Osann,  B.  25,  1802),  Smp.  57°.  Vgl.  ferner  Anschütz 
(B.  30,  2654),  sowie  Friedel  (C.  r.  113,  829),  der  findet  Sdp.21  = 207 — 208°, 
d0  = 1,1004,  \a]D  = -f-  23,54°.  — Brühl  (B.  26,  725)  findet:  Sdp.13  = 196,5°. 

— Bei  der  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  entstehen  allo-Kampfolytsäure- 
ester,  allo-Kampfotlietinsäureester  und  allo-Ketodiliydrokampfolytsäureester. 

al-Methyl-o-Äthylderivat  (Braunschweig,  B.  25,  1798)  aus  dem 
o-Mono-äthylester  mit  Natriummethylat  und  CH3J:  Sdp.716  = 276,5 — 277", 
d»/4  = 1,0548.  Mol.  Ref.  = 62.5,  | >]D  = -f-  38.43°. 

o-Methyl- al-Äthylderivat  (Brühl,  B.  25,  1799),  Sdp.38  = 175°, 
Sdp.747  = 278°,  d*>u  = 1.0647,  Mol.  Ref.  = 62,77,  \a]D  = + 45,49°. 

Diäthylester  C10H],1O4(C2H5)2  (Malaguti,  A.  ch.  II,  64,  152  und 
Brühl,  B.  24,  3408):  Sdp.  285-286°,  d16  = 1,029,  [a]D  = + 37 0 42' 
(Friedel,  Bl.  II,  25,  107).  Vgl.  Meyer  (B.  3,  118),  ferner  Brühl 
(B.  24,  3728). 

Guaj akolkampfersäureester  (Guakampfol  C8H14(COO  • C6H4 • 
0CH3)2  (Grohmann,  Pharm.  Ztg.  50,  158):  Smp.  126  — 127°;  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  tritt  intensiver  Moschusgeruch  auf. 
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Tetrachlordiäthylester  C10H14O4(C2H3Cl2)2  (Malaguti,  A.  ch.  70, 
360):  dhi  = 1,386. 

Kampf  orylchlorid  C10H14O2Cl2  siehe  unter  Moitessier  (A.  120,  252; 
vgl.  Feiedel,  B1.  II,  50  [1888],  132;  Maesh,  Chem.  N.  60  [1889],  307; 
Winzee,  A.  257  [1890],  299). 

CO 

Kampfersäureanhydrid  C10H14O3  = C8H14<qq>0  wurde  schon 

frühzeitig  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Kampfersäure  (vgl.  oben  Geschichte); 
aus  letzterer  und  1 Mol.  PC15  (Gerhardt,  Chiozza,  A.  87,  294)  oder  beim 
Lösen  von  Kampfersäure  in  viel  konz.  Schwefelsäure  (Walter,  a.  a.  O.); 
nach  Anschütz  (B.  10,  1881)  durch  Kochen  von  Kampfersäure  mit  Acetyl- 
clilorid  oder  mit  mol.  Mengen  Essigsäureanhydrid  nach  Maissen  (J.  1880, 
881)  (vgl.  ferner  Beühl,  B.  26,  285);  schließlich  nach  Oddo  und  Manu- 
elli  (G.  26,  II,  486)  durch  Schütteln  einer  konz.  Lösung  von  kampler- 
saurem  Natrium  mit  2 Mol. -Gew.  Essigsäureanhydrid:  rhombisch  (Mont- 
golfier,  A.  ch.  V,  14,  86),  Smp.  216-217«,  Smp.  220,3-220,8°  (Beühl, 
B.  24,  3410\  siedet  oberhalb  270"  unzersetzt,  spez.  Gew.20)5  — 1,194, 
Mol.-Yerbr.  1262,1  Kal  (Louginjne,  A.  ch.  VI,  18,  385;  23,  221),  =1252, 
3 Kal.  (Stohmann,  Ph.  Ch.  10,  419);  über  die  rhomb.  Kristalle  vgl.  v.  Keaatz, 
Aschan,  Pope  (Z.  Kr.  28,  130):  Smp.  220—221°  (A.),  in  Chlorof.  inakt.,  in 
Benzoll  linksdrehend.  Mit  NH3-HC1  + Natriumäthylat  entsteht  Kampfer- 
hydroximsäureanhydrid  (Lowey,  Soc.  73,  1003;  Eeeeea,  Gaz.  24,  II,  336) 
Beim  Einträgen  von  A1C13  in  eine  Chloroforml.  des  Anhydrids  wird  Cü2 
abgespalten  und  Isolauronolsäure  gebildet  (Blanc,  C.  r.  123,  749;  124, 
468;  129,  1019;  Bl.  III,  23,  27,  693);  vgl.  auch  Lees  und  Perkin  (Soc.  79, 
322,  1373),  welche  i/i-Kampfolakton  C91I1402  und  eine  Säure  CnH]603 
vom  Smp.  255—257°  erhalten;  vgl.  auch  Lees  und  Perkin  (Proc.  Nr.  203), 
eine  Säure  C„H„A  vom  Smp.  70-77°  gewinnen.  - Natrium- 


wo  sie  cxr-iti  ^ ^9**16-2  — x - „ i • i 

amalgam  führt  in  saurer  alkoholischer  Lösung  das  Kampfersaureanliydnd 

in  ß-Kampfolid  C8Hu<O)3>0  über:  Smp.  210-212°  (Haller,  C.  r.  130 

[1896],  376:  Bl.  III,  15,  7,  984).  «-Kampfolid  wurde  auch  von  v.  Baeyee 
und  Yilligee  (B.  32  [1899],  3619)  durch  Einwirkung  des  Caeo sehen 
Reagenses  auf  Kampfer  erbalten  neben  einem  gut  kristallisierten  Lakton 
C H .0  . Über  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Kampiersäure- 
anhydrid vgl.  Feiedel  und  Combes  (Bl.  III,  9,  5,  27);  Einwirkung  von 
Resoecin  s.  bei  Collie  (Chem.  N.  67,  297);  Einwirkung  von  KBrO  bei 

Eeeeea  (Gaz.  24,  II,  348).  c>.  , . 

«-Chlorkampfersäure  C10H15C104.  Das  Chlorid  dieser  Saure  bilde 

sieb  bei  17  ständigem  Kochen  von  1 TI.  Kampfersäure  mit  4,5  II.  I Cl5 
(Marsh  und  Gaednee,  Soc.  69,  81). 

«-Chlorkampfersäureanhydrid  C10H18C108  entsteht  beim  Ein- 
trägen von  1 TI.  Chlorid  ClflH]3Cl302  in  7,5  TI.  kochendes  Wasser  (Marsh 
und  Gaednee,  Soc.  69,  81):  Smp.  233-235°.  Bei  der  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  aus  ihm  1-Isokampfersaure ; vgl.  Aschan 
Acta  soc.  scient.  fennice  21,  5,  214;  C.  1895,  II,  972). 
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Das  Chlorid  C10H1303C13  ist  kristallinisch  und  schmilzt  bei  28°, 
gdp.u  = 145 — 148°  (M.  und  G.);  gibt  bei  langandauerndem  Kochen  mit 
Wasser  Kampfansäure. 

«-Bromkampf  er  säure 


CBr 


C10H15BrO4 


COOH 


COOII 


bildet  sich  nach  Kipping  (Soc.  69  [1896],  61;  vgl.  Perkin,  Soc.  73,  815) 
beim  kurzen  Erwärmen  des  zugehörigen  Bromids  mit  wenig  Salpetersäure 
(1,42)  auf  100°:  Smp.  195 — 196°;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
schneller  mit  Soda,  bildet  sich  HBr  und  Kampfansäure,  außerdem  ent- 
steht Lauronolsäure  (Aschan,  B.  27,  2116,  3305);  beim  Erwärmen  mit 
Acetylchlorid  entsteht  das  Anhydrid  C10H13Br03.  — 

Das  Bromkampfersäurechlorid  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Kampfersäurechlorid  mit  Brom  (Bredt,  B.  28,  319,  Anm.):  Sdp.15  = 175°. 

Bromkampfersäureanhydrid  C10H13BrO3  entsteht  nach  Wreden, 
wenn  man  Kampfersäure  oder  deren  Anhydrid  mit  Brom  im  Rohr  erhitzt 
(Wr. , A.  163,  330;  Fittig  und  Woringer,  A.  227,  1;  vgl.  v.  Rudzinsky, 
Inaug.  Diss.  Wtirzburg  1879,  Reyher,  Inaug.  Diss.  Leipzig  1891;  Rupe 
und  Maull,  B.  26,  1200);  zunächst  bilden  sich  Additionsprodukte  C]0H1(.- 
04Br2  bzw.  C10H14O3Br2.  Aschan  (B.  26,  1639;  27,  2112)  erhält  es  aus 
1-Isokampfersäure  und  Brom  neben  einer  bromierten  Säure  vom  Smp.  196°. 
Derselbe  Forscher  (B.  27,  3505)  erwärmt  ein  Gemisch  von  50  g d-Kampfer- 
säure  und  102  g PCL  2 — 3 Stunden  lang  auf  100°,  fügt  nach  dem  Erkalten 
44  g troclmes  Brom  hinzu  und  erwärmt  noch  ca.  3 Stunden  bis  zum 
schwachen  Sieden  usw.;  trimetrisch  (Grünling,  A.  227,  3),  Smp.  215°. 
Bromkampfer säureanhydrid  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch 
Natriumamalgam  in  das  Anhydrid  C10H11O4  der  «-Oxykampfersäure 
über.  [g]j-  = —21,1°  in  Chloroform;  bei  2 */2 ständigem  Kochen  mit  wäßriger 
Sodalösung  entstehen  Kampfansäure  und  wenig  Lauronolsäure  (vgl.  auch 
Bredt,  B.  27,  2097),  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bildet 
sich  1-Isokampfersäure  (Aschan).  — Über  die  Einwirkung  von  Basen  auf 
Bromkampfersäureanhydrid  siehe  Auwers  (A.  292,  225). 

Kampforylsuperoxyd  C10H1JOl  (?)  entsteht  aus  Kampfersäure- 
anhydrid und  Bariumsuperoxyd  (Brodie,  A.  129,  284;  vgl.  dagegen  King- 
zett, Soc.  43,  93),  ferner  aus  Kampfersäurechlorid  und  Natriumsuper- 
oxydhydrat  (Vanino  und  Thiele,  B.  29,  1728). 

Chem.  Eig.  der  1-Kampfersäure.  Das  1-Kampfersäureanhydrid  C1()H1403 
zeigt  den  Smp.  220 — 221°,  ist  optisch  inaktiv  in  Chloroformlösung,  rechts- 
drehend in  Benzollösung.  — Das  Chlorkampfersäureanhydrid 
^ioHi3C103  hat  den  Smp.  234°,  [ct]D  = -f 15,1°;  das  Bromkampfersäure- 
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anhydrid  C10H13BrO3  bildet  rhombische  Kristalle  vom  Smp.  216°,  [«]j  = 
_l_  21,6°  (Aschan,  Acta  usw.  21,  V,  203,  218). 

Chem.  Eig.  der  i- Kampfersäure  (razemisch).  Der  Diäthylester 
C,  KAIW  (Chautard,  A.  127,  124):  Sdp.  270-275°,  = 1,03. 

Das  Anhydrid  C10H14O3  schmilzt  bei  221°.  Der  o-Monoäthylester 
C 9H2004  schmilzt  bei  09—70°,  das  al-Derivat  bei  95  — 96°  (Aschan, 
ß!"27,°2011).  — Das  Chlorkampfersäureanhydrid  C10H13ClO3  schmilzt 
hei  234°,  das  Bromkampfer  säur  eanhydrid  C10H]3BrO3  bei  216°. 

Über  die  Chem.  Eig.  der  Isokampfersäuren  vgl.  oben  die  angegebene 
Literatur  bei  den  physik.  Eig.  usw.  Ein  Monoäthylester  C10H1504-G2hL 
(«-Derivat)  stellte  Friedel  (B.  25,  Ref.  107)  dar:  Smp.  75°,  Sdp.18_20  = 
195 — 197°,  d=  1,1156,  [cc]D  = — 49°  31'.  Das  ^-Derivat  bildet  ein 
dickes  Öl.  — Der  Diäthylester  C10H1404(C2H5)2  zeigt.  Sdp.25_28  — 165  , 
d=  1,0473,  [cc\D  =-48°  32'.  — Vgl.  Aschan  (B.  27,  2003  und  Acta  soc. 
scient.  21,  157),  sowie  Haller  (C.  r.  113,  831)  und  Walker  und  Wood 

(Soc.  77,  388).  . 

Von  sonstigen  Derivaten  der  Kampfersäuren,  wobei  gewöhnlich  die 

d-Kampfersäure  gemeint  ist,  sind  zu  erwähnen: 

Tr -Halogenkampf  er  säuren.  Bei  den  bisher  besprochenen  Halogen- 
kampfersäuren dürfte  das  Halogen  in  den  meisten  Fällen  das  tertiäre 
H-Atom  ersetzt  haben,  wobei  «-Halogenkampfersäuren  entstehen;  es 
existieren  aber  auch  Kampfersäuren  und  Derivate,  welche  ein  Wasser- 
stoffatom in  einer  der  beiden  Methylgruppen,  die  an  dasselbe  Kohlenstoft- 
atom  gebunden  sind,  ersetzt  enthalten. 

Aktive  Chi orkampfer säure 


C8H13C1(C02H)2 


COOH 


COOH 


Lapworth  und  KipriNG  (Soc.  71,  15)  erhalten  sie  heim  Erhitzen  des 

CO 

Sulfokampfersäureanhydrochlorids  S02C1*  C8H]3<qq>0  = C10H13C1Os  + 

SO  ; das  rohe  Anhydrid  wird  zur  Umwandlung  in  die  Säure  V 2 Stunde 
lang  mit  Salpetersäure  und  etwas  Essigsäure  erhitzt,  usw.:  Smp.  205°.  — 
Das  Anhydrid  C10H13ClO3  schmilzt  bei  193  — 197°. 

Die  i-fl- Chlorkampf  er  säure  (Kipping  und  Pope,  Soc.  71,  967) 
schmilzt  bei  194—195°,  ihr  Anhydrid  C10H13ClO3  bei  193—194°. 

Die  aktive  fl-Brom  kämpf  er  säure  C10H15BrO4  (Kipping,  Soc.  75, 
128)  wird  erhalten,  wenn  man  40  g «-Tt-Dibromkampfer  mit  300  g Salpeter- 
säure usw.  zum  Kochen  erhitzt;  vgl.  auch  K.,  Soc.  69,  924;  das  Anhydrid 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Sulfokampfersäureanhydrobromid  (Lapworth 
und  Kipping,  Soc.  71,  12).  Die  freie  Säure  schmilzt  bei  216—217°, 
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Erwärmen  mit  verd.  Sodalösung  entstellt  aus  ihr 


969)  schmilzt  bei  203-204°.  — Das  Anhydrid  C10H13BrO3  (K.  und  P., 

Soc.  71,  970)  schmilzt  bei  155 — 156°.  _ _ 

Als  TT-w-Dibromkampfersäure  CinH14Br304  bezeichnet  Kipping 
(Soc.  75,  133)  die  Säure,  die  er  durch  Erwärmen  des  Anhydrids  mit 
konz.  HN03  auf  dem  Wasserbade  erhält:  Smp.  210°.  — Das  Anhydrid 
C H Br90  gewinnt  K.  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  rc-Brom- 
kampfersäime  mit  710  TL  eines  Gemenges  von  amorphem  P und  Br  unter 
Erwärmung  usw.:  Smp.  209— 210°,  [«>  = -31,2°.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  usw.  geht  die  Verbindung  in  %- Bromkampfansäure  über,  durch 
Behandlung  mit  siedender  alkoholischer  Kalilauge  usw.  entsteht  Hydroxy- 
ds-jr-kampfansäure  bzw.  Dihydroxykampfersäure.  — Wahrscheinlich  stehen 
nach  diesen  Reaktionen  zu  urteilen  die  beiden  Bromatome  in  a-  und  in 
^-Stellung.  — 7r-Brom-w-chlorkampfersäure  CgH^GlBi^COgH)^  ge- 
winnt K.  durch  Behandlung  des  Anhydrids  mit  konz.  Salpetersäure: 
Smp.  197°.  Tr  - Brom- w- chlorkampfersäureanhydrid  C8H12* 

ClBr<QQ>0  bildet  sich  nach  K.  beim  Behandeln  von  jr-Bromkampfer- 

säure  mit  PC15  und  Einleiten  von  CI  bei  100°.  Smp.  214  215  , [#> 

-26,1°. 

Als  Pseudokampfersäure  C10H16O4  bezeichnen  Ceossley  und  Perkin 
(Soc.  73,  39)  eine  Säure,  die  beim  Schmelzen  von  Kampfersäure  mit  Ätz- 
natron entsteht:  sie  schmilzt  bei  119  — 120°  und  gibt  keine  Sulfonsäuren. 
— Das  Anhydrid  C10H14O3  schmilzt  bei  53 — 54°. 


Das  Diamid  der  Kampfersäure  C8H14(CO  • NH2)2  (vgl.  Laurent, 
J.  pr.  27  [1842],  314;  und  Rev.  scientif.  10,  123)  (Moitessier,  A.  120 
[1861],  253),  aus  Kampfersäurechlorid  und  Ammoniakgas  (vgl.  Ereera, 
G.  24,  II,  349);  Winzer  (A.  257,  307)  erhält  es  aus  Kampferylmalon- 

säureester  und  NH3:  Smp.  192 — 193°. 

Das  ab-Dimethylderivat  C8H12(CO . NHCH3)2  (Hoogeweree  und 
van  Dorp,  R.  12,  16)  zeigt  Smp.  244—247°. 

Das  Diamid  der  Kampfersäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  NIL  und  das 


A.  60,  329).  Auch  Berzelius  (Fehling,  Handwört.  2,  380)  scheint  es  in 


430  Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Ammoniakabköminlinge  der  Kampfersäure 


unreinem  Zustande  durch  Destillation  des  kampferaminsauren  Ammoniums 
gewonnen  zu  haben.  Gtuareschi  (Bl.  II,  49,  299)  erhitzt  Kampfersäure  mit 
Harnstoff  usw.  Angeli  (B.  26,  58)  erwärmt  Isonitrosokampfer  mit  Vitriolöl, 
Claisen  und  Manasse  (A.  274,  81)  desgl.  mit  rauchender  HCl;  Winzer 
(A.  257,  298)  stellt  es  dar  aus  Kampferylmalonsäure  mit  Ammoniak,  Tafel 
und  Eckstein  (B.  34  [1901],  3277)  durch  Erhitzen  von  Kampfersäure- 
anhydrid mit  alkoholischem  Ammoniak  usw.  auf  160°;  Bredt  und  Wor- 
nast  (A.  328  [1903],  338)  erhalten  es  in  bester  Ausbeute  durch  Destil- 
lation von  Kampfersäure  im  Ammoniakstrom;  Smp.  243 — 244°.  Durch 
trockne  Destillation  mit  Kalk  entsteht  aus  ihm,  ev.  unter  intermediärer 
Bildung  von  ß- Kampfernitrilsäure,  das  Dimetliylheptennitril  C9H15N: 


II,  C 


H,C 


CH,-<  NH 


COOH 


H,C 


H,C 


CII 


CH,— C-CH, 


-CN 


ch3 

intermediär 


CH 

6h. 

Dimethylheptennitril 


T.  und  E.  (B.  34,  3274)  reduzieren  das  Imid  auf  elektrolytischem  Wege 
und  gewinnen,  indem  sie  allmählich  den  Carboxylsauerstoii  durch  Wasser- 
stoff ersetzen,  drei  Reduktionsprodukte: 


CH 


Imid 


CH 


CH3 

Kampfidone 


Kampfidin 


Die  beiden  Kampfidone  lassen  sich  durch  die  Pikrate  trennen,  von  denen 
das  des  ee-Kampfidons  in  Wasser  schwerer  als  das  isomere  löslich  ist. 
Das  a-Kampfidon  C10H17ON:  Sdp.  295°,  Smp.  230-232°,  [cc]d=  -37,2°. 
Das  ß-Kampfidon  C1()H170N  + H20  schmilzt  wasserfrei  bei  225°,  [a]D  = 
+ 66,5°  (10 °/0ige  Benzoll.).  Das  Kampfidin  C10H19N:  Sdp.  209°,  Smp.  186°, 
^a]D  = + 23,90°  (10 °/0 ige  Benzoll.),  färbt  im  Dampfstrom  Fichtenspan 
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intensiv  gelb;  das  Nitrat  C10H19N-HNO3  schmilzt  bei  109°,  die  Acetyl- 
verbindung  C10H18N-CO-CH3  siedet  bei  290—291°  und  schmilzt  zwischen 
30  und  40°,  der  Phenylthioharnstoff  C10H18N  • CSNH  • CGH5  schmilzt 
bei  142 — 145°.  — Zur  Kenntnis  der  Kampfklone  siehe  die  Arbeit  von 
Tafel  und  Bublitz  (B.  38,  3806). 

Oddo  und  Leonardi  (G.  26,  I,  423)  erwärmen  zur  Darstellung  des 
Kampfersäureimids  «-Kampferaminsäure  mit  Vitriolöl  auf  100°.  — Noyes 
(Am.  16,  502)  leitet  NH3  in  eine  Lösung  von  Kampfersäureanhydrid  in 
Alkohol  usw.  — Hoogewerff  und  van  Dorp  (R.  12,  12)  finden  Ihr  das 
Imid  den  Sdp.  300°.  — Mit  Salzsäure  entstehen  zwei  Imidhydro- 

C:  NH- HCl 

Chloride  CaHld<  >0  1.  das  «-Derivat  (H.  und  van  D.,  R.  .14, 

8 14XCO 

261  und  Oddo  und  Leonardi,  G.  26,  I,  415)  schmilzt  bei  156 — 158°, 
2.  das  ß-Derivat,  liefert  mit  Ammoniak  Dihydrocyankampfoly tsäure, 
während  aus  dem  «-Derivat  Cyanlauronsäure  entsteht. 

CO 

Das  Kampfersäuremethylimid  C8H14X  1>N(CH3)  (H.  u.  van  D., 

CO 

R.  12,  13):  Smp.  40—42°,  liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Kalilauge 
ß - Kampfermethylaminsäure.  — Kamp  fers  äurem  et  hylisoimid 
C : N(CH3) 

0 . Je  nachdem  die  N(CH3)- Gruppe  an  das  tertiäre 


c8h14 


CO 


Kohlenstoffatom  oder  an  das  quaternäre  Kohlenstoffatom  im  Fünfring 
gebunden  ist,  unterscheidet  man  wie  bei  obigem  Hydrochlorid  zwei  Derivate: 
1.  das  «-Methylisoimid  (:  N • CH3  = «)  (H.  und  van  D.,  R.  12,  15): 
Smp.  134 — 136°,  geht  schon  mit  kaltem  Wasser  in  «-Kampfermethyl- 
aminsäure über.  Das  ß-Methylisoimid  (:N-CH3  = ß)  (H.  und  van  D., 
R.  14,  269)  schmilzt  bei  85 — 86,5°  und  siedet  bei  255 — 258°. 

CO 

Das  Kampfersäureäthylimid  CgH14ü  Ü>N(C2H5)  (Wallach  und 

CO 

Kamensky,  A.  214,  247):  Smp.  47—48°,  Sdp.  271—273°. 

Über  das  Kampferäthylimid-äthylimidin 

C8Hh^Ün.C^h))?N  ' CzH5 

vgl.  W.  und  K.,  (a.  a.  O.). 

C:N.C2H5 

Kam pfersäureät hylisoimid  CgH14<^  ü>0  : Smp.  80 — 82° 

CO 

(H.  und  van  D.,  R.  12,  17). 

Das  Kampfersäureallylimid  C1nH,  ,0o  • N • C9H,  stellt  Moire 
(J.  1886,  559)  dar:  Smp.  48—49°. 

Den  Ka  mpferimidoessigester  C10H14O2  • N • CH9  • C09  • C2Ii5  ge- 
winnen Haller  und  Arth  (J.  1887,  1606);  Smp.  86°. 
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Kampferaminsäuren  C8H14(CO  -NH2)-  COOH: 


H,C 


CONH9 


COOH 


H,C 


«-Säure 

Die  « - Säure  erhielt  bereits  Laurent  (C.  r.  1845,  141;  A.  60  [1846],  326), 
als  er  in  eine  alkohol.  Lösung  von  Kampfersäureanhydricl  Ammoniak  ein- 
leitete. Claisen  und  Manasse  (A.  274  [1893],  78)  gewannen  sie  durch 
Erwärmen  von  Isonitrosokampfer  mit  rauchender  Salzsäure. 

.C : NOH ^ „ CO  • NH2 

^8^14^(80  , HO  ^b^u^COOH 

Auwers  und  Schnell  (B.  26  [1893],  1522),  sowie  Hoogewekff  u.  van  Dorp 
^R.  14,  259;  C.  1896,  I,  156)  lassen  konz.  wäßriges  Ammoniak  auf  Kampfer- 
säureanhydrid ein  wirken:  Smp.  1 76 — 177°,  [«]d=+45°.  . Durch  Kochen 
der  «-Kampferaminsäure  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  entsteht  nach 

C : NH  • HCl 

H.  und  van  D.  das  «-Kampfersäurelsoimid  C8H14<[  ^>0  (vgl.  oben). 

— Der  Methylester  C8H14<qqo0{i  (Notes,  Am.  16,  308  u.  van  der 

Meulen,  R.  15,  331)  schmilzt  hei  152  153°. 

Die  ß-Kampfer aminsäure  (Notes,  Am.  16,  310,  503  und  H.  und 
van  D.,  R.  14,  265)  entsteht  heim  Erwärmen  von  25  g Kampfersäurelmid 
mit  80  ccm  15%iger  Natronlauge  l1/*  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade, 
Smp.  i8o_1810,  = + 60°  (alkohol.  Lösung).  Mit  Acetylchlorid 

liefert  sie  das  ß-Kampfersäureisoimid-hydrochlorid.  — Der  Methylester 
C H O N*CH3  (van  der  Meulen,  R.  15,  333)  schmilzt  bei  138 — 142°.  — 
Der  Athylester  C10H16O3N • C2H5  (v.  d.  M.,  R.  15,  334  und  H.  u.  v.  D., 
R.  15,  328)  schmilzt  bei  94°.  — Nach  Bredt  und  Wornast  (A.  328 
[1903],  346)  gehen  sowohl  die  «-,  als  auch  die  ß-Kampferaminsäure,  indem 
sie  intermediär  Kampfersäureimid  bilden,  bei  der  trocknen  Destillation 
mit  Kalk  in  Dimethylheptennitril  (s.  oben)  über. 

Kampfermethylaminsäure  C8H14(C02H)-C0-NH-CH3.  1.  «-Amid 
derivat  (C02H  in  ß-  Stellung)  (Auwers  und  Schnell,  B.  26,  1523): 
Smp.  225°.  Der  Methylester  C12H2103N  (van  der  Meulen,  R.  15,  332) 
schmilzt  bei  135—136°,  2.  ^-Derivat  (C02H  in  «-Stellung)  (H.  und 
v.  D.,  R.  14,  268):  Smp.  177 — 178°.  — Der  Methylester  C12H2103N  (v.  d.  M. 
R.  15,  335)  schmilzt  bei  68°. 

«-Kampferdimethylaminsäure  C8H]4(C02H)-C0*N(CH3)2  (Auwers 
und  Schnell,  B.  26,  1524):  Smp.  186—187°. 
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Kampfernitrilsäuren  C10H16O2:  a-  und  /3-Derivat 


CH 


ch3-c-ch3 


COOII 


a-  Derivat 


werden  durch  Wasserentziehung  aus  den  entsprechenden  Kampferamin- 
säuren  gewonnen  (H.  und  v.  D.,  R.  14,  252;  Haller  und  Minguin,  C.  r. 
123,  216;  Oddo  und  Leonardi,  G.  26,  I,  409;  Tiemann,  Lemme  und 
Kerschbaum,  B.  33,  2953).  — Über  d-Kampferanilsäure  usw.  siehe 
Haller  (C.  r.  116,  122),  sowie  Auwers  (A.  309,  341). 


Oxy kampfersäuren  und  ihre  Laktone  (Kampfansäuren). 


Je  nachdem  wir  Wasserstoff  in  der  Kampfersäure  durch  Hydroxyl 
ersetzen,  kommen  wir  zu  verschiedenen  Oxy  säuren;  a priori  ist  die 
Existenz  von  fünf  chemisch  verschiedenen  Oxysäuren  möglich,  von  denen 
jedoch  nur  die  u-  und  rc-Oxy kampfersäure  näher  studiert  sind: 


COH 


H,C 


H9C 


COOH 


COOH 


« - Säure 


CH 


6hs 

n - Säure 


Es  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  von  diesen  Säuren  stereoisomere  Formen 
existieren  können.  Zu  den  Kampfansäuren,  den  zugehörigen  Laktonen, 
ist  zu  bemerken,  daß  die  «-Säure  nur  ein  y-Lakton,  dagegen  die  ^-Säure 
zwei  y-Laktone  bilden  kann. 

Die  freie  «-Oxykampfersäure  C10H16O5  ist  nicht  beständig  und 
geht  in  ihr  Lakton,  die  gewöhnliche  Kampfansäure  C10H14O4  über. 


6h:5 

Kam  pfausäure 


Semmler,  Äther.  Öle.  III 
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Über  ihre  Konstitution  siehe  Bredt  (B.  26,  3049)  und  Lapworth  u.  Lenton 
(Soc.  79,  1284).  Die  1-Kampfansäure  G10H1404  (Kachler,  A.  162 
[1872],  264;  Wreden,  A.  163,  330;  Fittig  und  Woringer,  A.  227,  1; 
Roser  B.  18,  3112;  Reyher,  Diss.  Leipzig  1891;  Rupe  und  Maull, 
B.  26,’ 1201;  Aschan,  B.  27,  2112,  3504;  A.  290,  187),  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Bromkampfersäureanhydrid  mit  Wasser  (Wreden),  aus 
Kampfolsäure  mit  feuchtem  Brom  bei  100°  (Kachler),  bei  der  Oxydation 
von  Kampfer  mit  HN03  (Roser),  durch  Erhitzen  von  Bromkampfersäure- 
anhydrid mit  Kaliumacetat  in  Eisessig  (Aschan,  Acta  soc.  scient.  fenn.  21, 
V,  221):  monokline  Prismen  (Grünling,  A.  227,  4),  Smp.  201°,  [a].  = 
— 7,15°  (alkokol.  Lösung,  p = 9,8),  einbasisch.  Zerfällt  beim  Destillieren 
im  CO,- Strom  in  Lauronolsäure,  Kampfolakton  und  Lauronen  C8H14, 
beim  Schmelzen  im  C02-Strom  entsteht  Lauronolsäure  und  Kampfoien 
(Fittig  und  Woringer,  A.  227,  1;  Aschan,  A.  290,  185  und  Rupe  und 
Maull,  B.  26,  1202);  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  bildet  sich 
Kampforonsäure,  beim  Destillieren  des  Ca-Salzes  erhält  man  einen  Kohlen- 
wasserstoff C8H14  (Sdp.  119°),  der  auch  aus  Kampfersäure  und  HJ  erhalten 
wird.  - Der  Äthylester  C10H13O4  • C2H6  (Wreden)  entsteht  aus  Brom- 
kampfersäureanliydrid  und  Alkohol  bei  150°  usw.,  oder  man  kocht  nach 
Auwers  und  Schnell  (B.  26,  1526)  eine  alkoholische  Lösung  von  Brom- 
kampfersäureanhydrid 2 Stunden  lang  mit  etwas  KCN  und  Wasser:  Smp. 
69°  Sdp  195 196°.  Er  liefert  mit  wäßrigem  Ammoniak  Kampfansäure- 

amid vom  Smp.  208°.  Das  Methylamid  C9H1302-C0-NH.CH3  schmilzt 
bei  133°,  das  Anilid  C9H1303 • CO • NH • C6H5  bei  126°,  das  Phenyl- 
hydrazid  C9H1302 • CO • NH • NH . C6H6  bei  193°.  Kocht  man  das  Amid 
kurze  Zeit  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  findet  Aufspaltung  des  Lakton- 
ringes  statt  unter  Bildung  von  Oxykampferaminsäure  (Wredens  Amido- 
kampfersäure,  A.  163,  340):  Smp.  155—156°: 


C 


COH 


H2°  IRC 


CO  NH., 


COOH 


6h3 

Oxykampferaminsäure 


Oxykampfermethylamin säure  siehe  bei  Auwers  und  Schnell 
(ß.  26,  1526);  Oxykampferanilsäure  bei  Rupe  u.  Maull  (B.  26,  1201). 

Die  d-K am pf ansäure  C10H1404  bildet  sich  aus  rechtsdrehendem 
Bromkampfer  Säureanhydrid  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  (Aschan): 
Smp.  200°,  [«}.=  + 7°  (alkohol.  Lös.,  p = 10,0). 

Die  i-Kampfansäure  (Aschan),  aus  i- Bromkampfersäureanliydrid 
usw.,  schmilzt  bei  201 — 202°. 
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7r-Ka'mpfansäuren.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  von  den  beiden 
theoretisch  möglichen  7r-Oxy säuren  bzw.  den  zugehörigen  Laktonen,  den 
7r-Kampfansäuren,  nur  folgende  bekannt  ist: 


H,C 


H,C 


COOH 


cii,-c-ch2oh 


COOH 


6ua 

n - Oxykampfersäure 


COOH 


C 
CH3 

n - Kampfansäure 


dagegen  scheint  die  Laktonbildung  nach  der  anderen  Carboxyl-(«-)Gruppe 
nicht  einzutreten,  wenigstens  wird  die  Isomerie  der  beiden  existierenden 
7r-Kampfansäuren  von  den  englischen  Forschern  durch  Stereoisomerie  er- 
klärt, welche  bedingt  sei  durch  die  cis-  und  trans-Stellung  der  Carboxyl- 
und  der  an  Cj  gebundenen  Methylgruppe.  — Kocht  man  das  Natriumsalz 
der  Tr- Bromkampfersäure,  so  entsteht  das  Natriumsalz  der  7r-Kampfan- 
säure;  diese  schmilzt  bei  164 — 165°  und  liefert  mit  wäßrigen  Alkalien 
gekocht  die  trans-rc-Oxykampfersäure  C8H13(0H)(C02H)2  mit  Smp.  130 
bis  131°.  Letztere  ist  ziemlich  beständig,  spaltet  aber  bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Druck  Wasser  ab,  wobei  sich  jedoch  nicht 
die  ursprüngliche  Kampfansäure  zurückbildet,  sondern  es  entsteht  die 
cis-7i-Kamp fansäure  CI0H14O4,  welche  auch  bei  der  Destillation  der 
trans-^-Kampfansäure,  ferner  durch  Kochen  der  jr-Bromkampfersäure  mit 
Chinolin  gebildet  wird:  der  Smp.  der  cis-rc-Kampfansäure  liegt  gegen  226°. 
— Nach  Kipping  (Soc.  69  [1896],  918)  sind  die  Verhältnisse  analoge  wie 
z.  B.  bei  dem  Übergang  der  d-Kampfersäure  in  die  1-Isokampfersäure,  indem 
die  Carboxylgruppe  den  Platz  wechselt;  ferner  soll  sich  nach  ihm  die  cis-7r- 
Kampfansäure  von  der  1-Isokampfersäure  ableiten,  da  die  trans-7r-Kamp fan- 
säure als  ein  Derivat  der  d-Kampfersäure  zu  betrachten  ist;  denn  die  zu- 
gehörige ^-Oxykampfersäure  liefert  leicht  mit  Acetylchlorid  ein  Anhydrid 


CO 

CHq  ■ CO  • 0 • CaH1Q<  ]>0,  das  bei  84—85°  schmilzt.  — Die  cis-rc-Kampfan- 

3 8 13Nx) 

säure  wird  erst  beim  Kochen  mit  Natronlauge  aufgespalten  zur  cis-?r- 
Oxykampfersäure , die  jedoch  sehr  unbeständig  ist  und  sehr  leicht  in  die 
Laktonsäure  wieder  übergeht. 

Mahla  und  Tiemann  (B.  28,  2154)  erhalten  bei  der  Oxydation  der 
Kampfersäure  ebenfalls  Kampfansäure  (vgl.  Bredt,  B.  18,  2989  und 
Balbiano,  Bend.  Acc.  Lincei  1893,  II,  240). 

Wird  die  cis-7r-Kampfansäure  oxydiert,  so  ist  sie  verhältnismäßig  be- 
ständig; von  siedender  KMn04-Lösung  wird  sie  in  eine  Oxy-cis-^-kam- 

OH 

pfansäure  C8H]2^-C09H  übergeführt,  die  mit  1 Mol.  Wasser  kristallisiert 

i 3co^ 

0^ 


28* 
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und  bei  264 — 265°  schmilzt.  — Die  trans-rc-Kampfansäure  wird  von 
Salpetersäure  leicht  oxydiert,  wobei  die  dreibasische  trans-Kampfo- 
tricarbonsäure  C7Hn(C02H)3,  Smp.  195  — 196°,  entsteht: 


COOH 


CO  OII 


Aus  trans-rc-Kampfotricarbonsäure  entsteht  mit  Acetylchlorid  eine  Anhydrid- 


:CO 


säure  H0,C-C,hK~;>0  vom  Smp.  253—254°.  Die  cis-jr-Kampfo- 

tricarb on säure  entsteht  aus  der  trans- Säure  beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  oder  durch  Einwirkung  von  konz.  H2S04  usw.:  Smp.  167°.  Ihre 

CO 

Anhydrosäure  H02C-C7Hn<^  V>0  schmilzt  bei  220  221°. 

CO 


Die  Eigenschaft  dieser  Tricarbonsäuren,  daß  sie  nämlich  heim 
Schmelzen  keine  C02  abspalten,  ist  wichtig  für  den  Beweis  der  ^-Stellung, 
denn  1.  muß  das  Halogen  bzw.  das  Hydroxyl  bei  den  jr-Derivaten  in  eine 
der  Methylgruppen  eintreten,  da  sonst  kein  Carooxyl  entstehen  könnte, 
die  Methylgruppe  kann  nicht  die  an  G1  gebundene  sein,  da  sonst  die 
beiden  Carboxylgruppen  an  ein  und  dasselbe  C-Atom  gebunden  sein 
müßten  und  sich  beim  Schmelzen  der  Säure  C02  entwickeln  würde.  Hier- 
nach ist  die  Tr -Stellung  die  oben  angenommene  in  einer  der  an  dasselbe 
Kohlenstoffatom  gebundenen  Methylgruppen.  — 

7r-Sulfokampf  er  säure 


HO  • S02  • C8H13(C02H)2  = 


H,C 


CH 

COOH 

CHs-C-CH2.S03H 

COOH 


Läßt  man  Schwefelsäure  auf  Kampfersäure  einwirken,  so  könnte  man  an- 
nehmen, daß  analog  dem  Verlauf  der  Einwirkung  von  H2S04  auf  Kampfer 
Sulfonsäuren  gebildet  werden;  zweifellos  hat  diese  Einwirkung  auch  primär 
statt,  jedoch  scheinen  die  entstehenden  Produkte  nicht  beständig  zu  sein. 
Es  existiert  eine 

7r-Sulfokampfersäure  C10HI6O7S,  welche  nach  Lapworth  und 
Kippin  g (Soc.  71  [1897],  1)  durch  Oxydation  von  G'-bromkampfersulfon- 
saurem  Ammonium  mit  ammoniakalischer  Permanganatlösung  entsteht: 
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CHBr 


6h8 

a-Brom-Tz-kampfersulfonsäure 


COOII 


ch3-c-ch2.sosii  ; 


CO  OH 


CH3 

7r-Sulfokampfersäure 


sie  scheidet  sich  aus  Wasser  in  Kristallen  ab,  die  bei  115°  schmelzen, 
schmilzt  wasserfrei  bei  188°,  ist  eine  starke  dreibasische  Säure  und  liefert 


CO 


beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Anhydrid  H03S‘C8H13<^  V>0: 

CO 

Smp.  220 — 222°.  — Das  Chlorid  dieses  Anhydrids  S02C1* 
.CO 

CqH,,\  >0  schmilzt  bei  184 — 185°  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Tr-Chlor- 

8 13\co 


kampfersäureanhydrid  und  S02.  Das  Bromid  des  Anhydrids  S02Br* 


c8h13< 


0 schmilzt  bei  169 — 171°;  beim  Erhitzen  verliert  es  S02  unter 


Bildung  von  n- Bromkampfersäureanhydrid  vom  Smp.  155 — 156°. 

Wir  sehen  also,  daß,  wenn  die  Sulfogruppe  bereits  in  dem  bicyklischen 
System  vorhanden  ist,  bei  der  Sprengung  des  Ringes  eine  beständige 
7t  - Sulfosäure  entsteht.  Anders  liegen  jedoch  die  Verhältnisse,  wenn 
Kampfersäure,  nachdem  also  bereits  das  bicyklische  System  zerstört  ist, 
sulfuriert  wird;  in  diesem  Falle  bildet  sich  zunächst  Kampfersäure- 
anhydrid und  es  reagiert  das  in  «-Stellung  stehende  aufgelockerte  tertiäre 
H-Atom,  so  daß  sich  eine  Sulfonsäure  bildet;  diese  ist  jedoch  nicht  be- 
ständig und  es  resultiert  somit  die  Sulfokampfylsäure , indem  gleichzeitig 
an  die  Stelle  der  in  /^-Stellung  befindlichen  Carboxylgruppe  S03H  tritt: 


CH 


C 

ch3 


Kampfersäureanhydrid 


C-S03H 


H,C 


CO  OH 


S03H 


intermediär 


CH 


HC 


HC 


'COOH 


CHa-C-CUj 


450,  H 


6h, 

Sulfokampfylsäure 


Sulfokampfylsäure  C9H1405S  und  ihre  Derivate. 

(Über  die  Konstitution  siehe  weiter  unten.)  Walter  (A.  ch.  II,  74, 
38;  III,  9,  177;  A.  36,  59;  A.  48,  248),  Wreden  (B.  4,  975),  Kachler 
(A.  169,  181),  Damski  (B.  20,  2959),  Koenigs  u.  Hörlin  (B.  26.  811,  2044)  u. 
K.  und  Meyer  (B.  27,  3466)  beschäftigen  sich  mit  der  Darstellung  dieser 
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Säure;  mau  löst  Kampfersäureanhydrid  in  überschüssiger  konz.  Schwefel- 
säure,' erwärmt  auf  165°  usw.:  Triklin  (y.  Zepharovich,  J.  1877,  642), 
Smp.  160—165°,  verliert  bei  100°  2 Mol.  HaO  und  bei  107°  noch  ein 
Mol.  Ho0.  Die  Sulfokampfylsäure  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Iso- 
lauronolsäure mit  konz.  Schwefelsäure  (Blanc,  C.  r.  124,  1361 ; A.  ch.  VII, 
18,  218;  Perkin,  Soc.  73,  820).  Anderseits  entsteht  heim  Erhitzen  der 
Sulfokampfylsäure  auf  210 — 220°  Isolauronolsäure.  Beim  Destillieren  des 
Ammoniumsalzes  mit  NH4C1  bildet  sich  ein  Kohlenwasserstoff  und  ein  hei 
195°  siedendes  Keton  C9H140.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen Sulfoisopropylb  ernst  einsäure  (CH3)2  • C • (S03H)  • CH(C02H). 
CH  • (CO  H)  (K.  und  H.)  vom  Smp.  167°,  Oxalsäure  und  wenig  Dimethyl- 
malonsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  hei  0°  entsteht  als  Haupt- 
produkt eine  Säure  C18H2207,  Smp.  254°,  die  bei  100°  unter  Wasser- 
verlust in  die  zweibasische  Dikampforylsäure  C18H20O6  übergeht  (P.,  Soc. 
75,  175).  Brom  wird  von  Sulfokampfylsäure  nicht  addiert  (Blanc,  Bl.  III, 
Iq\  355).  Beim  Erhitzen  mit  H3P04  auf  180°  bildet  sich  der  Kohlen- 
wasserstoff C8Hn.  — Der  Monomethylester  C9H13S06*CH3  hat  den 
Smp  140°,  der  Dimethylester  C9H12S05  • (CH3)2  (Koenigs  und  Meyer, 
B.  27,  3467)  den  Smp.  72°;  das  Chlorid  C8H12(C02H)  • S02C1  (Perkin, 
Soc.  73,  823)  schmilzt  bei  168°;  beim  Erhitzen  bildet  sich  aus  ihm  unter 
SO. -Abspaltung  Clilordihydro-/9-Kampfylsäure  C9H13C102,  das 
Bromid  C8H12(C02H)-S02Br  schmilzt  bei  147  — 150°  (Soc.  73,  826),  gibt 
unter  Zersetzung  oberhalb  des  Schmelzpunktes  S02  und  Bromdihydro- 


ß-Kampfylsäure  C9H13Br02. 

Über  die  Konstitution  der  Sulfokampfylsäure  ist  zu  bemerken,  _ daß 
auf  die  Bildung  aus  der  Isolauronolsäure  und  umgekehrt  auf  den  Über- 
gang in  diese  kein  allzu  großes  Gewicht  zu  legen  ist,  da  wir  wissen,  daß 
die  Isolauronolsäure  leicht  in  die  <z-Kamplolytsäure  und  umgekehrt  über- 
geführt werden  kann  (vgl.  unten).  Man  kann  demnach  für  die  Sulfo- 
kampfylsäure eine  von  folgenden  beiden  Formeln  annehmen: 


C-CCLH 


HC 


H2C 


oder 


ch3-c-so3h 


C 

CH^CHa 


HoC 


ITC 


CO  OH 


CH3  CHs 

Isolauronolsäure 

♦ 


ch-co2h 


c-so3h 


ch3 

Sulfokampfylsäure 


CH 


C 


«-Kampfolytsäure 
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Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  KOH  werden  u-  und /2-Kampfyl- 
säure  C9H1202  gebildet  (Kachler,  A.  169,  183;  Perkin,  Soc.  73,  826; 
Proc.  Nr.  147,  24). 

Perkin  (Soc.  83,  835)  sieht  die  a-  und  /2-Kampfylsäure  C9H1302  als 
ungesättigte  Derivate  des  Bicyklo-(0, 1,  2)-pentans  an;  diese  beiden  Säuren 
werden  neben  der  «-Dikampfylsäure  und  der  «,  «-Dimethylbernsteinsäure 
beim  Schmelzen  von  Sulfokampfylsäure  mit  Ätznatron  in  einer  Nickel- 
schale  erhalten,  wohingegen  bei  Anwendung  eines  eisernen  Gefäßes  Iso- 
lauronolsäure  gebildet  wird,  so  daß  das  Eisen  die  primär  gebildeten 
Kampfylsäuren  reduzieren  muß.  Perkin  gibt  ihnen  folgende  Konstitution: 


H3C 

h3c 


>C 


CH3 

i 

C 


CH 


C-COOH 


'CH 


a-Ivampfylsäure 


CH3 

i 

C 


HO,CC 


c 


r^CH3 

°<ch3 

CH, 


•^-Kampfylsäure 


Die  «-Kampfylsäure  schmilzt  bei  148°,  reduziert  alkalische  Silber-  und 
Kupferlösung,  Sdp.740  = 2 4 8°,  gibt  ein  Dibromid  C9H12Br203  vom 
Smp.  165°,  aus  welchem  durch  Bromwasserstoffabspaltung  Monobrom- 
«-Kampfylsäure  C9HnBr02  entsteht.  Bei  der  Verwendung  von  über- 
schüssigem Brom  und  Arbeiten  im  Sonnenlicht  bildet  sich  die  Tribrom- 
dihydro-«-Kampfylsäure  C9HnBr302  vom  Smp.  178°.  Mit  KMn04 
oxydiert  liefert  die  « - Kampfylsäure  bei  0°  die  Trioxydiliy  dro-«- 
Kampfylsäure (1)  vom  Smp.  148  — 150°,  welche  von  Chromsäure  zur 
Säure (2)  C7H1203  vom  Smp.  185°  und  Aceton  oxydiert  wird: 


CH3 

6 


COH 

(1) 


COH-COOH 


CHOH 


CH3 

i 

c 


h3c.c, 

H,C^U 


COOH 


CHOH 

(2) 


Das  «-Kamfpylsäurechlorid  C8HnCOCl  hat  Sdp.60  = 138 — 140°  und  gibt  mit 
Alkohol  den  Äthylester  C8Hn  • C02-C2H5,  Sdp.70  = 132°,  mit  ätherischer 
Anilinlösung  das  Anilid  C8Hn  • CO  • NH  * C6H5  vom  Smp.  111  — 112°. 
Beim  Erhitzen  mit  Natriumamalgam  geht  die  «- Kampfylsäure  in  die  in- 
aktive «-Kampfolytsäure  über: 


CH3  ch3 

'Y 


H,C-C^ 


CH 


CH- COOH 

CH, 


Die  «-Dikampfylsäure  C10H22(CO2H)2  schmilzt  bei  230°  und  zerfallt 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  «-Kampfylsäure,  so  daß 
man  für  sie  vielleicht  folgende  Formel  annelimen  kann: 
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CH3 

i 

C 


COOH  COOH  CH3 

c 6 6 


h3c 
h3c 


>c< 


CH 


CH 


CH 


'^CHq 


!H 


Die  ß-Kampfylsäure  C9H1202  schmilzt  bei  105—106°  und  zeigt 
Sdp.740  = 248°;  sie  bildet  eine  Dibromsäure  vom  Smp.  172°,  aus  welcher 
eine  Brom-y-Kampfylsäure  C8H10Br.CO2H  vom  Smp.  152°  entsteht. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  bei  0°  liefert  sie  eine  sirupöse  Ketodioxy- 
dihy  dro-ß- Kamp  fyl  säure  (über  angenommene  Konstitution  vgl. 
Originalarbeit). 


Säuren  C9H1402,  die  als  Derivate  der  Kampfersäure  usw. 

anzuselieu  sind. 


Kampfoly tische  Säuren.  (Der  Name  wurde  gewählt,  weil  ein 
großer  Teil  der  hierher  gehörigen  Säuren  zuerst  durch  Elektrolyse  ge- 
wonnen wurde.) 

Wird  in  der  Kampfersäure  das  tertiäre  Wasserstoffatom  durch  Halogen 
oder  Hydroxyl  ersetzt,  so  sind  wir  imstande,  C02  abzuspalten,  gleichzeitig 
aber  geht  Halogenwasserstoff  bzw.  Wasser  fort  und  wir  gelangen  zu  Säuien 
C H140o.  In  diesem  Falle  geht  stets  dasjenige  C02  fort,  welches  an  das 
das  Halogen  bzw.  die  C03H- Gruppe  tragende  Kohlenstoffatom  gebunden 
ist.  Wir  kommen  demnach  z.  B.  von  der  a-Bromkampfersäure  bzw.  von 
der  of-Oxykampfersäure  oder  deren  Anhydriden  Bromkampfersäureanhydrid 
bzw.  Kampfansäure  primär  zur  folgenden  Säure  I: 


H,C 


COOH 


C 
CH3 
(I) 

Allokampfolyt-  oder 
j'-Lauronolsäure 


CH 


COOH 


6h3 

(II) 

Lauronolsäure 


H2C 


HC 


COOH 


ch3-c-ch3 


6h3 

(HI) 

cis-trans-Kampfolytsäure 


Durch  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  können  wir  alsdann  zu  einer 
zweiten  Säure,  der  Lauronolsäure  II  kommen. 

Ein  zweiter  Weg  zur  Darstellung  von  Monocarbonsäuren,  in  denen 
der  Fünfring  der  Kampfersäure  noch  intakt  erhalten  ist,  ist  die  elektro- 
lytische Zersetzung  verschiedener  Kampfersäurederivate.  Bleibt  die  Carb- 
oxylgruppe  wie  oben  erhalten,  so  könnten  wir  a priori  zu  denselben  Säuren 
kommen;  unterwerfen  wir  aber  z.  B.  den  Kampfersäure-o-inonoäthylester 
(Walker,  Soc.  63,  504)  der  Elektrolyse,  so  bleibt  unter  anderem  die  andere 
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Carboxylgruppe  erhalten  und  wir  kommen  zur  Säure  III,  der  u-  oder  cis- 
trans-Kampfolytsäure.  Durch  Invertierung  könnte  man  theoretisch  von 
dieser  Säure  aus  zu  den  Säuren  IV  und  V kommen. 


COOH 


CO  OH 


HX 


COOH 


c 

cnTcik 

(VI) 

Isolauronolsäure,  ^-Kampfolytsäure 


Jodoch  sind  diese  Säuren  bisher  wahrscheinlich  nicht  isoliert  worden. 

Schließlich  müssen  wir  im  Auge  behalten,  daß  aus  diesen  Säuren 
entweder  durch  Ringsprengungen  und  neue  Ringschlüsse  usw.  Umlagerungen 
eintreten  können,  wie  wir  z.  B.  von  der  Dioxydihydrokamptolensäure  zur 
Pinonsäure  kommen  und  umgekehrt,  oder  aber  daß  Pinakolinumlagerung 
eintreten  kann.  Auf  die  erstere  Möglichkeit  wird  bei  den  Kampfoiensäuren 
eingegangen  werden.  Befindet  sich  die  Carboxylgruppe  neben  dem  rnethy- 
lierten  C-Atom,  so  scheint  eine  derartige  Verschiebung  bisher  nicht  mit 
Sicherheit  beobachtet  worden  zu  sein,  dagegen  haben  wir  eine  solche, 
wenn  die  Carboxylgruppe  an  der  anderen  Stelle  III  erhalten  geblieben  ist; 
durch  Wasseranlagerung  resultiert  aus  dieser  Säure  zunächst  folgende: 


COOH 


Wir  können  uns  nun  denken,  daß  entweder  eine  Methylgruppe  mit  der 
Hydroxylgruppe  den  Platz  tauscht  und  die  Säure: 


IIoC 


COOH 


C-CH, 


CH, 


entsteht,  woraus  unter  Wasserabspaltung  die  Bildung  einer  Säure  der 
lormel  VI  möglich  wäre;  oder  aber  wir  können  intermediäre  Dreiring- 
bildung und  Aufspaltung  annehmen: 
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H.,C 


II., C 


CO  OH 


H,C 


CO  OH 


C 

chTch3 

Aus  dem  Typus  VI  könnten  nun  durch  Invertierung  wiederum  neue  Säuren 
entstehen,  jedoch  sind  auch  diese  bisher  wahrscheinlich  nicht  erhalten 
worden;  es  handelt  sich  demnach  zunächst  nur  um  die  Säuren  I,  II,  III  u.  VI. 

I.  Allokampfolytsäure,  auch  y-Lauronolsäure  (Noyes)  oder  einfach 
Lauronolsäure  (Bredt)  entsteht  nach  Walker  u.  Henderson  (Soc.  67,  340), 
wenn  man  die  wäßrige  Lösung  des  Kaliumsalzes  des  Kampfersäure-allo- 
monoäthylesters  der  Elektrolyse  unterwirft  oder  nach  Notes  (Am.  16,  505) 
durch  Behandlung  der  Dihydroaminokampfolytsäure  mit  HN02;  Sdp. 
283—235°,  = 0,993,  \a\D  = + 57,4°.  Sie  geht  beim  Erwärmen  mit 

35°/  iger  Schwefelsäure  auf  100°  in  Kampfolakton  über.  Dei  Athyl- 
ester  C9H1302.C2H5  siedet  bei  204°,  hat  d16  = 0,951,  [4  = 39,1°.  - 
Nach  Bredt,  Houben  und  Lewy  (B.  35  [1902],  1288)  bildet  sich  die 
Allokampfolytsäure  auch  durch  trockne  Destillation  dei  Dehydrokampfer- 
säure;  wir  haben  folgende  Umsetzungen: 

CH 


COOH 


COOC2H5 


Kampfersäure-allo-mono- 

äthylester 


NH, 


COOH 


C 

6h3 

Dihydroaminokampfolyt- 

säure 


CH, 


COOH 


ch3 

Allokampfolytsäure 

y-Lauronolsäure 


H,C 


\ c^CHs 

XCO  ^CHC 


C 

iH3 

Kampfolakton 


C 


HC 

H,C 


-COOH 


ch3-c-ch3 


.COOH 


C 

CII3 

Dehydrokampfersäure 
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II.  Lauronolsäure.  Die  Lauronolsäure  C9H1402  wurde  zuerst  von 
Worin  Ger  (A.  227,  7)  dargestellt,  indem  er  Kampfansäure  destillierte, 
daneben  entstand  das  isomere  Anhydrid  der  Kampfolaktonsäure.  I erner 
erhielt  er  die  Lauronolsäure  durch  Erhitzen  von  kampfansaurem  Baryum 
mit  wenig  Wasser  im  Rohr  auf  200°.  Aschan  (B.  27,  3500)  erhielt  sie 
schließlich  durch  Kochen  des  Bromkampfersäureanhydrids  mit  Sodalösung, 
in  besserer  Ausbeute,  als  Woringer  beim  Kochen  mit  Wasser:  Sdp.10  = 
128 — 130°,  unter  gewöhnlichem  Druck  240°;  allmählich  geht  sie,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  oder  auch  beim  Destillieren  in 
unreinem  Zustande,  zur  Hälfte  in  das  isomere  Kamptolakton  über.  Die 
Lauronolsäure  zeigt:  d20  = 1,0177,  aD  = + 199°  im  10  dcm-Rolir.  Ihr 
Calciumsalz  (C9H1302)2Ca  + 3H20  ist  charakteristisch  (dendritisch  ver- 
zweigte Prismen);  das  Amid  C8H13CO-NH2  schmilzt  bei  72°.  — Durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Lauronolsäure  entsteht  Nitro- 
kampfolakton  (Schryver,  Soc.  73,  561).  Lauronolsäure  wird  durch 
Natriumamalgam  nicht  reduziert,  von  H2S04  bei  30  — 40°  vollkommen 
zersetzt  (Collinson  u.  Perkin,  Proc.  Nr.  193).  Über  die  Konstitution  der 
Lauronolsäure  vgl.  Bredt  (B.  26,  3054),  Tiemann  u Mahla  (B.  28,  2165), 
Blanc  (Bl.  III,  19,  352),  Perkin  (Soc.  73,  815)  und  Tiemann  (B.  33,  2944). 
— Das  Bromderivat  C9H1302Br  bildet  sich  nach  Aschan  (Acta  soc.  scient. 
fennice  21,  Nr.  5)  aus  Lauronolsäure  und  Brom:  Smp.  186 — 187°.  — Wir 
haben  folgende  Übergänge: 


H,C 


H,CL 


7 


O 


COOH 


co 


c<cn° 

^CHS 


6h, 

Kampfansäure 


C 


H,C 


H,C 


Br 


COOH 


OH 

CO 


K 


cn3 

CII, 


C 

6h3 

Bromkampfersäure 


CH, 


X 

X 


HC 


HC 


-CH, 


IIOOC 


c<"  3 ■<- 

^CHS 


C 


CH, 


Lauronolsäure 


CH, 


Bei  dem  Übergang  aus  der  Kampfan-  bzw.  Bromkampfersäure  in  Lauronol- 
säure wird  wahrscheinlich  zuerst  das  Kampfolakton  gebildet  werden, 
welches  alsdann  in  die  Lauronolsäure  übergeht;  es  muß  demnach  die 
y-Stellung  des  Kampfolaktons  beständiger  sein  als  jene  der  Kampfansäure, 
sobald  das  Carboxyl  von  letzterer  abgespalten  ist  usw.  Das  Kampfo- 
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lakton  und  die  Lauronolsäure  scheinen  sich  unter  bestimmten  Bedingungen 
gegenseitig  zu  50  °/0  zu  isomerisieren. 

III.  Die  cis-trans-Kampfolytsäure  bildet  sich  nach  Walker  (Soc.  63, 
498;  B.  26,  458)  bei  der  Elektrolyse  der  wäßrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes 
des  Kampfersäure-o-monoäthylesters;  vgl.  auch  Noyes  (Am.  16  [1895],  500; 
B.  28,  547):  Sdp.  240—242°,  d«u  = 1,017,  [a]D  = -5°,  elektr.  Leitfähig- 
keit k = 0,00093.  Beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  aus 
ihr  Isolauronolsäure.  — Der  Äthyl  es  ter  C8H13  • C02  • C3H5  siedet  bei 
212—213°  und  hat  ä»u  = 0,962,  [«]D  = 5,04°.  — Das  Dibromid 
C9HltBr909  schmilzt  bei  113  — 114°  und  zerfällt  beim  Lösen  in  Soda  in 
C02  und  einen  bromierten  Kohlenwasserstoff  C8H13Br.  — Mit  rauchender 
Brom  wasserstoffsäure  entsteht  aus  der  cis-trans-Kampfolytsäure  Lrom- 
dihydrokampfolytsäure  C9H15Br02  (Noyes).  Wir  haben  folgende  Um- 
setzungen: 


H,C 


H,C 


COOC,H 


COOH 


COOH 


HoC 


Pinakolin- 
umlagerung H9C 


c 


ch,-c 


-COOH 


6h3 

Kampfersäure-o-mono- 

äthylester 


C 

ch3 

cis-trans  -Ivampfoly  tsäure 


C 

(5hs'ch3 

I solauronolsäure 


Struktur  und  Konfiguration  der  cis-trans-Kampfolytsäure  s.  hei  Noyes 
und  Phillips  (Am.  24,  285). 

Über  die  razemische  «-Kampfolytsäure  vgl.  Noyes  und  Blan- 
chard  (Am.  26  [1901],  281)  und  die  Synthese  derselben  Perkin  und 
Thorpe  (Soc.  85,  128):  Smp.  31°.  — Die  Alkohole  der  «-  und 
/3-Kampfolytsäuren  siehe  hei  Blanc,  C.  r.  142,  283. 

IV.  Isolauronolsäure  (cis-[iso-]Kampfolytsäure).  Walker  (Soc.  63  [1893], 
498;  67,  337;  69,  748;  77,  374)  erhielt  die  Säure  zuerst  als  Nebenprodukt 
bei  der  Elektrolyse  von  o-äthylkampfersaurem  Natrium  und  zwar  als  Um- 
lagerungsprodukt der  dabei  primär  entstehenden  a-  oder  cis-trans-Kam- 
pfolytsäure.  Ferner  entsteht  die  Säure  nach  Koenigs  und  Hoerlin 
(B.  26,  814)  aus  der  Sulfokampfylsäure  C9H1406S  beim  Erhitzen  auf 

2io 220°,  oder  besser  mit  überhitztem  Wasserdampf  auf  170 — 190°; 

nach  Perkin  (Soc.  73,  829)  beim  Schmelzen  von  Sulfokampfylsäure  mit 
Ätzkali  in  gußeisernen  Gefäßen;  nach  Noyes  (B.  28,  548)  und  Walker 
(Soc.  67,  347)  aus  der  cis-trans-Kampfolytsäure  heim  kurzen  Erwärmen 
mit  verd.  H2S04  oder  beim  mehrtägigen  Stehen  mit  50°/0iger  Schwefel- 
säure (Noyes,  Am.  17,  428);  nach  Noyes  (B.  28,  553)  aus  der  Amino- 
lauronsäure  mit  HN02;  nach  Perkin  (Soc.  73,  838)  durch  Einwirkung  von 
alkok  Kali  auf  Bromdihydroisolauronolsäuremetliylester;  nach  Blanc 

fßl  ni.  15  [1896],  1191;  A.  ch.  VIT,  18  [1899],  181;  C.  r.  123,  749; 
124,  468,  624,  1361 ; Bl.  UI,  19,  533,  699)  durch  Einträgen  von  25  g A1C13 
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in  die  Lösung  von  25  g Kampfersäureanhydrid  in  100  ccm  CHC13  (vgl. 
auch  Perkin  jr.,  Proc.  1896,  191;  Soc.  73  [1898],  796  und  Bouveault, 
Bl.  III,  19,  462).  Synthetisch  gewannen  sie  Perkin  und  Thorpe  (Proc.  19 
[1903],  61;  Soc.  85  [1904],  128),  indem  sie  die  synthetisch  dargestellte 
c'-Kampfolytsäure  in  die  Isolauronolsäure  umlagerten.  — liber  die  Total- 
synthese von  Kampferderivaten  s.  auch  Blanc,  C.  r.  142,  1084. 

Eig.  der  Isolauronolsäure.  Monokline  Prismen,  Smp.  132 — 133°  (BL), 
133-135°  (P.),  133,5°  (N.);  Sdp.  247-249°  (Bl.),  Sdp.760  = 250°  (P.), 
Sdp.  255 — 256°  (N.,  Am.  18,  689).  Sie  riecht  kampferartig,  ist  lösl.  in 
5000  TI.  Wasser  bei  25°  und  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen;  elektr. 
Leitfähigkeit  k = 0,0018.  Die  Säure  ist  optisch  inaktiv  und  gibt  beim 
Erhitzen  im  Rohr  auf  300°  Trimethylcyklopenten  und  C02  (Bl.,  Bl.  III, 
19,  292,  700;  Walker  u.  Henderson,  Soc.  69,  752).  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  entsteht  Dimethylhexanonsäure  (Bl.,  Bl.  III,  19,  533), 
während  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  der  Kälte  Isolauronsäure 
C9H1903,  in  der  Wärme  eine  ölige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Säure 
vom  Sdp.]7  = 270°  und  Smp.  132°  entsteht.  Die  Oxydation  mit  HN03 
liefert  c/.,  «z-Dimethylglutarsäure  (Bl.,  Bl.  III,  19,  281).  Bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  und  Amylalkohol  bildet  sich  Dihydroisolauronolsäure.  Beim 
Kochen  mit  verd.  Säuren  entsteht  kein  Lakton,  dagegen  bildet  sich  beim 
Erhitzen  mit  konz.  H2S04  auf  100°  Sulfokampfylsäure.  — Ein  Hydro- 
bromid  C9H1402  • HBr  vom  Smp.  127—130°  erhält  man  mittels  rauchen- 
der HBr.  — Ein  Dibromid  C9H14Br202  entsteht  mit  Brom  in  Chloro- 
formlösung. — Zinkmethyl  bildet  bei  der  Einwirkung  auf  das  Chlorid 
dieser  Säure  ein  Keton  C10H16O  (Bl.,  C.  r.  124,  624). 

Wir  sehen  daraus,  daß  die  Bildung  der  Isolauronolsäure  aus  der 
Kampfersäure  und  ihren  Derivaten  ausnahmslos  über  die  or-(cis-trans-) 
Kampfolytsäure  geht  (unter  Pinakolinumlagerung). 

Methylester  der  Isolauronolsäure  C9H1302*CH3:  Sdp.  203 — 204° 
(Bl.),  Sdp.  204 — 204,5°,  di5/j5  = 0,9747,  ^=1,46970,  schwach  rechtsdrehend, 
magn.  Mol.-Drehungsv.  11,312  (Perkin,  Soc.  73,  833).  — Äthylester 
C9H1302  .C2H5:  Sdp.  216°,  d«u  = 0,9560,  wj,  = 1,46624,  dreht  +10' 12" 
(10,2  cm),  magn.  Mol.-Dreh.  12,405;  nach  Walker:  Sdp.15  = 135 — 140°, 
d»u  = 1,019,  [«]d  = +30,6°.  — Propylester  C9H1302  • C3H7  (Bl.):  Sdp. 
232 — 235°,  = 0,9665.  — Isobutylester  C9H1302  • C4H9:  Sdp.  241 

bis  243°,  dajt  = 0,9441.  — Isoamylester  C9H13Ü2  • C5Hn : Sdp.  260°, 

— 0,9378.  — Phenylester  C9H1302-C6H5  siedet  bei  300°,  Smp.  24,5°. 

— «-Naphtylester  C9H13O2-C10H7 : Smp.  82°.  — Der  ß-Naphtylester 
schmilzt  ebenso.  — Das  Chlorid  siedet  unter  30  mm  Druck  bei  100 — 102°. 

— Das  Amid  CöH13*CO-NH2  ist  triklin  und  schmilzt  bei  129 — 130°. 

Das  Anilid  C8Hig«CO*NHC6H5  schmilzt  bei  104°.  — Das  Hydrazid 

C8H13  CO-NH-NH2  gegen  130°.  — Das  Anhydrid  (C9H130)20  erhält 
man  durch  längeres  Kochen  von  Isolauronolsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
(Blanc,  C.  r.  124,  469):  Sdp.13  = 210—215°.  — Die  Verbindung  C8H13. 
CO  • CH2  • CO  • OC2H5  (?)  (Bl.,  C.  r.  124,  1362)  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Isolauronylchlorid  mit  Natriummalonsäureester:  Sdp.17  = 185—190°. 
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H„C 


IRC 


COOC2H5 


COONa 


6h„ 

o-ätliylkampfersaures  Na 


HC 
H2C 


•COOH 


cii,-c-so3h 


c 


CH3  ch3 

Sulfokampfylsäure  (vgl.  oben) 


CH 

H.,C'  ^cooh 


6hs 

cis-trans-Kampfolytsäure 

I 

C 

\C00H 


H,C 


H2C 


c-cn3 


C 

ch3^ch3 

Isolauronolsäure 


Über  Dihydroisolauronamine  und  das  Nitril  der  Isolauron- 
säure  siebe  Blanc  (C.  r.  130,  38;  Bl.  III,  23,  10 i). 

Das  Kampfolakton 


c9h14o2  = 


6h3 

gewannen  Fittig  und  Woringer  (A.  227  [1885],  10)  durch  Destillation 
der  Kampfansäure,  wobei  sich  neben  dem  Kamplolakton  auch  Lauronol- 
säure  bildete  (vgl.  oben).  Über  die  Konstitution  des  Kampfolakton s vgl. 
Mahla  u.  Tiemann  (B.  25,  2165),  Perkin  (Soc.  73,  815),  Blanc  (Bl.  III, 
19.  352):  Smp.  50°,  Sdp.  235-240°,  äußerst  beständig  gegen  KMnU4. 
Durch  Oxydation  von  Lauronolsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  das  Nitro- 
kampfolakton  (Rether,  Diss.  Leipzig  1891  und  Schryver,  Soc  73.  559; 
Collinsonu  Perkin,  Proc.  1898,  111):  Skalenoeder- Vierlinge,  Smp.  LI  , 
Zinkstaub  und  Eisessig  führen  es  in  Hydroxylaminokampfolakton,Zinn 
und  Salzsäure  in  Aminokampfolakton  über:  Smp.  66°.  Brom  wandelt 
Lauronolsäure  in  Bromkampfolakton  C9H13Br02  vom  Smp.  187  ° 

ip- Kampfolakton  C9H1402  gewinnen  Lees  u.  Perkin  (Soc.  79,  33-) 
bei  der  Einwirkung  von  A1C13  auf  Kampfersäure  in  Chloroformlosung; 
dies  ist  aber  keine  einheitliche  Substanz,  denn  es  liefert  eine  A-Oxyhexa- 
hydroxylylsäure  vom  Smp.  160°  und  eine  B-Oxyhexaliydroxylylsaure  vom 

SmPD11hydrolaurolakton  C9H1402  wird  aus  dem  ilim  entsprechenden 
Anhydrid,  dem  Laktam  der  Dihydroaminolauronolsäure,  durch  die  Nitroso- 
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Verbindung  hindurch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  gewonnen  (Bkedt,  Houben 
und  Lewy,  B.  35  [1902],  1286): 

C 


H2C 


h2c 


'NH2 


ch3-c-ch3 


'CO  OH 


C 

<1jh, 

Dihydroaminolauronolsäure 


H,C 


H,C 


ch3 

Laktam 


H,C 


HoC 


N-NO 


C 

CH, 

Nitrosoverbindung  Dihydrolaurolakton 

Uber  das  isomere  Isokampfolakton 


H„C 


vgl.  Perkin  und  Thorpe  (Proc.  19  [1903],  61):  Sdp.50  = 155—157°. 

NH 

Amidodihydrokampfolytsäure  C8H14<qq2jj  gewinnt  Notes  (Am. 

16,  500;  C.  1895,  I,  51)  durch  Einwirkung  von  alkalischer  Bromlösung 
auf  /5-Kampferaminsäure: 


H,C 


H*C 


COOH 


CONH, 


C 

ch3 

^-Kampferaminsäure 


CH 


> 


COOH 


c 


ch3 

Amidodihydrokampfolytsäure 


Das  Hydrochlorid  C9H1702N-HC1  schmilzt  bei  261—262°,  bei  der 

NH 

Destillation  über  Kalk  bildet  sich  das  innere  Anhydrid  C8H14<^()  vom 
Smp.  188  189°  und  vom  Sdp.  285 — 287°,  mit  salpetriger  Säure  ent- 
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COOH 

steht  die  «-Kampfolytsäure  bzw.  die  zugehörige  Oxysäure  C8H14<qH 
(B.  28,  547):  Smp.  132°. 

Eine  isomere  Aminosäure  (Aminolauronsäure  oder  Dihydroammo- 

lauronolsäure)  C8H14<co.2H  - die  aber  zur  Lauronolaäure  gehört  bzw.  führt, 

wird  analog  aus  der  a-K ampferaminsäure  mittels  alkalischer  Bromlosung 
erhalten;  sie  bildet  ein  inneres  Anhydrid  (vgl.  Bredt,  Houben  und  Lewy, 

a.  a.  0.): 

CH 

H,C' 


■CONH. 


COOH 


H,C 


COOH 


H,C 


H,C 


C 
CH;3 

Aminolaux*on  säure 


C 
CH, 

inneres  Anhydrid 


«-Kampferaminsäure 

Aus  dem  Äthylester  der  Aminsäure  soll  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  der  Ester  der  Isolauronolsäure  und  der  Ester  der  Oxylauronsaure 

entstehen  (wiederholte  Pinakolinumlagerung). 

Isomere  Kampfolytsäure:  Dihydro-/?-Kampfylsäure.  Perkin 
(Soc  73  824)  stellt  aus  dem  Sulfokampfylsäurechlorid  durch  Erhitzen 

unter  Abspaltung  von  S03  eine  Chlordihydro-^kampfylsäui'e  dar:  Smp. 

105—106°.  — Die  Bromdihy  dro-/9-kampfylsaure  C8H12BrCÜUH 

(Perkin,  Soc.  73,  827),  aus  dem  Sulfokampfylbromid  beim  Erhitzen  ge- 
wonnen, schmilzt  bei  128  129°. 

i^-Lauronolsäure 

h3c>c ch2 

I \CH.C02H(?); 

CIl 


H3C— C = 

Lees  und  Perkin  (Proc.  Nr.  203)  gewinnen  den  Methylester  dieser  Saure 

durch  Behandlung  des  Bromdihydro-  iy-lauronolsäuremetbylesters  mit  Di- 

äthylanilin:  Sdp.80  = 147-  149»,  wenig  linksdrehend  geht  bei  der  hm- 
Wirkung  von  33°/0iger  Schwefelsäure  m i/^-Kampfolakton  über.  De 
Methylester  C9H1302-CH3  siedet  bei  212— 213c. 


Kohlenwasserstoffe  C8H14. 


Laurolen 


CH 


c8hi4  = 


HC 


H,C 


CIIs-C-CH, 


CH 

CH3 


oder 


8 14* 

HC 

HC 


CH, 


CHo-C-CIIs 


CH 


CH3 
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Weeden  (A.  163  [1872],  336;  187,  171;  B.  6 [1873],  13 <9)  stellt  das 
Laurolen  durch  Erhitzen  von  Kampfansäure  mit  Wasser  auf  180°,  mit  Jod- 
wasserstoffsäure auf  150°  oder  durch  trockne  Destillation  des  Kalksalzes, 
Reyhee  (Diss.  Leipzig  1901,  51)  aus  dem  Baryumsalze  usw.  dar.  Aschan 
(A.  290  [1896],  186)  gewinnt  das  Laurolen  in  guter  Ausbeute  durch  lang- 
sames Erhitzen  von  Kampfansäure  über  den  Schmelzpunkt,  zum  Schluß 
auf  250°;  vgl.  ferner  Notes  (Am.  17,  432),  Walkee  und  Hendeeson 
(Soc.  69  [1896],  750),  Tiemann  (B.  33,  2949),  Zelinsky  und  Lepeschkin 
(A.  319  [1901],  311),  ferner  Blanc  (Bl.  III,  19,  699). 

Eig.  des  Laurolens.  Sdp.  1 19°  (unk.)  cU,^  = 0,8019,  \_a]D  = — 18,47°; 
es  absorbiert  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft.  Z.  und  L.  betrachten  das 
Laurolen  als  ein  Gemenge  von  zwei  Kohlenwasserstoffen,  von  denen  der  eine 
bicyklisch  sein  soll;  jedoch  spricht  das  optische  Verhalten  hiergegen.  Durch 
Reduktion  läßt  sich  das  Laurolen  in  1, 1-Dimetliylcyklohexan  überführen, 
woraus  man  jedoch  nicht  schließen  darf,  daß  im  Laurolen  bereits  ein 
Sechsring  vorhanden  ist.  Über  die  vermeintliche  Identität  von  Dihydro- 
laurolen  und  Dihydroisolaurolen  mit  1, 1-Dimethylhexahydrobenzol  siehe 
Ceossley  und  Renoue  (Soc.  89,  26).  — Weeden  sah  den  Kohlenwasser- 
stoff als  ein  Tetrahydrometaxylol  an. 

Isolaurolen  C8H14.  Koenigs  und  Meyee  erhielten  beim  Erhitzen 
von  Sulfokampfylsäure  mit  25  °/0iger  Phosphorsäure  auf  175°  diesen 
Kohlenwasserstoff  (B.  27,  3470).  Den  gleichen  Kohlenwasserstoff  erhielt 
Blanc  (Bl.  III,  19,  706;  A.  ch.  VII,  18,  181)  durch  Erhitzen  von  Iso- 
lauronolsäure  im  Rohr  aut  300°,  Damsky  (B.  20  [1887],  2959)  durch 
trockne  Destillation  des  Ammoniumsalzes  der  Sulfokampfylsäure  (vgl.  auch 
Moitessiee,  A.  163,  326;  J.  1866,  410)  und  Walkee  u.  Coemack  (Soc.  77 
[1900],  379)  durch  Einwirkenlassen  von  Alkalien  auf  das  Hydrobromid  der 
Isolauronolsäure.  Man  muß  jedoch  im  Auge  behalten,  daß  diese  Kohlen- 
wasserstoffe nicht  ohne  weiteres  identisch  zu  sein  brauchen.  Blanc  erhielt 
bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Bromlösung  er,  rz-Dimethylglutarsäure, 
mit  KMn04  3, 3-Dimethylhexanon(4)-carbonsäure  nach  folgenden  Über- 
gängen: 


CH, 


CH, 


CIL 


H2C 

HC 


H2C 

ii2c 

CII3-( 

D-CHj  V 

CH3-( 

1!-CH3  >- 

ch3-c 

1IOOC 

HOOC 

ÖH, 

Isolaurolen 


Ül-L 


COOH 


Hexanonsäure  Dimethylglutarsäurc 


Isolauronsäure  C9H1203 , Dihydroisolauronsäure  c„huo3  , 
Tetrahydroisolauronsäure  C9H1G03.  Blanc  (Bl.  III,  21,  830)  gibt 
diesen  Säuren  folgende  Konstitution: 

Semmler,  Äther.  Öle.  III 
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COOH 

i 

C 


H,Ci^NCH 


CH,  CH, 


Isolauronsäure 


COOH 

6h 

H.Cl^JcO 


CH,  CH, 


Dihydro- 


COOH 

CH 

H,Cr^CH2 


HoC 


CHOH 


C 

CEL  CH, 


Tetrahydroisolauronsäure 


Die  Isolauronsäure  bildet  sich  beim  Oxydieren  der  Isolauronolsäure  (I)  mit 
KMn04  in  der  Kälte  (Koenigs  und  Metee,  B.  27  [1894],  3467).  Perkin 
(Soc.  73,  796)  sieht  sie  als  Ketosäure  an  (vgl.  auch  Blanc,  C.  r.  130,  840). 
Die  Isolauronsäure  kristallisiert  in  strohgelben  Nadeln  vom  Smp.  133°; 
der  Smp.  ihres  Oxims  liegt  bei  97  — 98°.  Durch  Oxydation  mit  alkalischer 
Bromlösung  bildet  die  Isolauronsäure  (II)  die  a,  «-Dimethylcarboxyadipin- 
säure  (TU),  die  beim  Erhitzen  C02  abspaltet  und  in  «,ff-Dimethyladipin- 
säure  (IV)  übergeht.  Blanc  und  Perkin  nehmen  folgende  Übergänge  an: 


C 

H2C^|P^COOH 

c-ch3 

h2c^| 

c 

CJHs^fcH. 

(I) 


HoC^o^COOH 


H,C 


CO 
c-ch3 
0 


CH 


H, 


intermediär 


H»C 


COOH 

i 

c 

HC^SCH 
^CO 

c 

ÖH,  CH. 
(II) 


COOH 

6h 

h2c^^cooh 
^COOH 

c 

(5hTüh8 

(Hi) 


HtÖ 


COOH 

CH, 


(IV) 


Koenigs  und  Meyer  finden,  daß  durch  Erwärmen  mit  konz.  H2S04  die 
Isolauronsäure  in  p-Xylylsäure  übergeht,  wobei  abermals  ein  Systemwechsel 
stattfinden  müßte. 

Die  Dihy dr oisol auronsäure  (vgl.  oben)  bildet  sich  durch  Reduk- 
tion der  Isolauronsäure  mittels  Natriumamalgam  und  schmilzt  bei  88 — 89°. 

Die  Tetrahydroisolauronsäure  wird  erhalten  durch  Reduktion 
der  Dihydroisolauronsäure  mit  Natrium  und  Alkohol;  Smp.  142 — 143°. 
Neben  dieser  Säure  entsteht  außerdem  das  zugehörige  Isolauronolid  vom 
Smp.  53 54°  (vgl.  auc^  Karl  Meyer,  Diss.  München  1895). 
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Kampferphoron 

c 


<hi. 


Laurent  1837  beschäftigte  sich  mit  der  Destillation  des  kampfersauren 
Kalks;  vgl.  auch  Berzelius,  J.  18,  502. 

Gerhaedt  u.  Lies-Bodart  (C.  r.  29  [1849],  506;  A.  72,  293)  gewannen 
bei  der  Destillation  des  kampfersauren  Kalks  ein  Produkt,  welches  kon- 
stant bei  208°  siedete;  sie  nannten  es  „Phoron“  und  gaben  ihm  die  Zu- 
sammensetzung C9H140.  Mit  P205  gewannen  sie  ein  Produkt,  das  bei  152° 
siedete  und  dem  sie  die  Formel  C9H12  zuschrieben;  durch  Salpetersäure 
erhielten  sie  aus  diesem  „Cumen“  ein  „Nitrocumen“,  mit  konz.  Schwefel- 
säure „Cumen  Schwefelsäure“. 

Kachler  (A.  164  [1872],  79)  bringt  eine  Zusammenstellung  der  Eigen- 
schaften der  verschiedenen  Phorone  (Fettig,  aus  Aceton  mit  Atzkalk, 
A.  110,  32;  112,  311;  v.  Baeyer  aus  Aceton  mit  HCl,  A.  140,  297. 
Isophoron:  Benedikt,  A.  162,  303);  für  Kampferphoron  (vgl.  auch  die 
Arbeiten  von  Limeeicht,  A.  94,  246  und  Fittig,  A.  112,  311)  findet  sich 
angegeben:  d = 0,939.  K.  gibt  an,  daß  man  das  Phoron  als  ein  Keton 
betrachtet;  er  oxydiert  es  daher  mit  Chromsäure  und  erhält  eine  Säure 
C0HloO4,  die  er  zunächst  als  Adipinsäure  ansieht;  später  jedoch  (A.  166, 
320)  kommt  Kachler  selbst  zu  der  Überzeugung,  daß  diese  beiden  Säuren 
nicht  identisch  sind.  K.  gibt  (A.  164,  92)  dem  Kampferphoron  folgende 
Formel: 


CH2 

h,c/^c-c2h5 

>CO 


H,C 


Ö 


CH 


H, 


y.  Baeyer  (B.  3,  117)  ist  ebenfalls  der  Ansicht,  daß  das  Phoron  aus 
Aceton  mit  dem  Kampferphoron  isomer,  aber  nicht  identisch  sei. 

Koenigs  und  Eppens  (B.  25  [1892],  260)  untersuchten  das  Kampfer- 
phoron genauer  und  fanden  den  Sdp.715  = 195—200°;  sie  erhielten  ein 
Oxim,  ferner  ein  Tribromphoron  C9HnBr30,  das.denSmp.  52°  zeigte  und 
oxydierten  das  Phoron  mit  KMn04  zu  einer  Säure  C6H1004  vom  Smp.  77,5°, 
die  sie  als  Methylglutarsäure  ansprechen.  Nach  diesen  Untersuchungs- 
ergebnissen erteilen  sie  dem  Phoron  folgende  Formel: 

29* 
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ch3  ch3 

^CH 

i 

c 


In  einer  zweiten  Abhandlung  berichten  Koenigs  und  Eppens  (B.  26 
[1893],  810)  über  das  Kampferphoron  und  bestätigen  die  Identität  der 
Säure  C6H10O4  mit  der  tf-Methylglutarsäure.  Das  Kampferphoronoxim 
soll  die  Zusammensetzung  C8H14  • C : NOH  haben  und  bei  121 0 schmelzen. 
Auch  das  Phenylhydrazon  C8Ü14  • C : N • NH  • C6H5  wird  dargestellt;  es 
schmelze  niedrig.  In  bezug  auf  das  Oxim  sei  erwähnt,  daß  ein  Irrtum 
in  der  Zusammensetzung  vorliegt  (vgl.  Harries  und  Mateus,  B.  32 
[1899],  1343). 

Semmler  (B.  25  [1892],  3520)  erteilt  alsdann  auf  Grund  seiner  Versuche 
über  das  Pulegon  dem  Kampferphoron  die  auch  jetzt  noch  als  richtig  an- 
genommene Formel: 

C 


<!?h3 


Bredt  und  v.  Rosenberg  (A.  289  [1896],  1)  beschäftigen  sich  eben- 
falls mit  dem  Kampferphoron  und  stellen  als  weitere  Möglichkeit  für  die 
Zusammensetzung  des  Kampferpliorons  die  folgende  hin: 


Kerp  (A.  290,  143)  reduziert  das  Kampferphoron  und  erhält  einen 
Alkohol  C,,H160  (vgl.  dazu  Semmler,  B.  37,  234).  Das  Kampferphoron- 
oxim zeigt  nach  ihm  den  Smp.  119 — 120°  und  die  Zusammensetzung 
C H N0H*H20;  K.  spricht  dieses  Oxim  als  wasserhaltiges  Oxim  an.  Durch 
Reduktion  des  Oxims  stellt  K.  eine  Base  dar,  der  er  die  Zusammen- 
setzung C9H]6OH.NH2  zuschreibt.  K.  entzieht  nach  den  Angaben  von 
Jacobsen  (B.  10,  856)  dem  Kampferphoron  mittels  P205  Wasser;  er  er- 
hält aus  20  g Kampferphoron  3 g Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  180°;  beim 
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Nitrieren  entstand  eine  Trinitroverbindung  vom  Smp.  179 — 180°,  die  ev. 
Trinitropseudocumol  ist.  — Ygl.  ferner  die  Arbeit  von  Keep  und  Müller 
(A.  299,  193). 

Harries  und  Mateus  (B.  32  (1899],  1343)  sprechen  das  Reaktions- 
produkt des  Kampferphorons  mit  Hydroxylamin  als  Oxamin  von  folgender 
Konstitution  an: 


CH,  CH, 


CNHOH 

6h 


es  schmilzt  bei  119 — 120°,  das  aus  ihm  dargestellte  Oxalat  schmilzt  bei 
154°.  Das  7-Nitrosodihydrokampferphoron 


ch3  ch3 
6h 


wurde  aus  dem  schwefelsauren  Kampferphoron-hydroxylamin  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumbichromat  gewonnen:  es  schmilzt  bei  80 — 82°  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit. 

Durch  diese  Versuche  von  H.  und  M.  wird  die  von  Semmler  an- 
genommene Formel  bestätigt. 

Zelinsky  (Chem.  26  [1902],  1017)  zieht  außer  den  angegebenen 
Formeln  noch  die  Formel 

(CH3)2-C 

(5 


in  Betracht. 

Semmler  (B.  35  [1902],  1021;  B.  37  [1904],  236)  zeigt,  daß  ent- 
sprechend der  früher  von  ihm  aufgestellten  Formel  durch  Reduktion  mit 
Natrium  und  Alkohol  aus  dem  Kampferphoron  nicht,  wie  Kerp  annimmt, 
C9H160,  sondern  C9HlsO,  der  Dihy drokamphorylalkohol,  entsteht: 
Sdp.  185 — 192°,  d20  = 0,8  9 9,  nD  = 1,4604;  sein  Phenylurethan  schmilzt 
bei  82°,  sein  Acetat  C9H170-C2Hy0  hat  Sdp.14  = 92 — 94°,  d20  = 0,9  30, 
nD  = 1,432.  Ein  Kohlenwasserstoff  C9HU  wird  erhalten,  wenn  man 
den  Alkohol  mit  der  vierfachen  Menge  wasserfreier  Oxalsäure  5 Min.  lang 
zum  Sieden  erhitzt;  Sdp.  144 — 146°,  d20  = 0,801,  nD  = 1,4478.  — Das 
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Dihydrokampferphoron  C9H160  wird  durch  Oxydation  des  Alkohols  und 
des  Dihydrokampforylalkohols  mit  Chromsäure  erhalten:  Sdp.  184 — 185°, 
d20  = 0,8  8 7,  nD  = 1,4389.  Es  liefert  Semicarbazon  vom  Smp.  196 — 197° 
und  ein  bei  79°  schmelzendes  Oxim  ; das  letztere  lagert  sich  leicht  in  das 
isomere  Piperidon  um.  Durch  Oxydation  mit  KMn04  entstehen  aus  dem 
Keton  zwei  Ketosäuren  C9H1802,  von  denen  die  eine  ein  Semicarbazon 
vom  Smp.  167 — 168°,  sowie  eine  Oximsäure  vom  Smp.  75°  liefert  und  bei 
der  Oxydation  in  e/-Methylglutarsäure  vom  Smp.  77°  übergeht;  physik. 
Eig.:  Sdp.14  = 166 — 168°,  d20  = 1,02  1 4,  nD  = 1,4488.  Die  zweite  Keto- 
säure  C9H1802  gibt  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  140°,  siedet  unter 
14  mm  Druck  bei  156°  und  wird  von  alkalischer  Bromlösung  zu  c*-Iso- 
propylglutarsäure  vom  Smp.  95°  oxydiert.  — Alle  diese  Umsetzungen 
stehen  im  Einklang  mit  folgenden  Formeln: 


CH3  ch3 


CH 

CH 


H2Cr 
H2d 


>CHOH 


H 
CH3 

Dihydrokamphoryl-  Dihydrokampferphoron 
alkohol 


ch3  ch3 

SlH 


CH 

H2Cr^\ 
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CH 

ch3 
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COOH 
CH 

ch3 

Ketosäure  mit  Semicarbazon 
vom  Smp.  167 — 168° 


''COOII. 


H2Cr 
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CO 
CH3 

Ketosäure  mit  Semicarbazon 
vom  Smp.  140° 


ch3  ch3 

XCH 

CH 

H2Cp^CO 

^NH 
'CH 

CII3 

Piperidon 


H2C 


Zur  Synthese  des  Kampferphorons  aus  ßf-Methylcyklopentanon  und 
Aceton  siehe  die  Arbeiten  von  Bouyeault  (C.  r.  130,  415;  Bl.  III,  23,  160); 
über  die  Spaltung  des  Phorons  in  1, 2-Methylcyklopentanon  s.  Wallach 
(A.  331,  318). 


Einwirkung  von  schmelzendem  KOH  auf  Kampfersäure. 

Hlasiwetz  und  Gkabowski  (A.  145,  212)  unterwarfen  die  Kampfer- 
säure der  Kalischmelze,  wobei  sie  außer  Isopropylbernsteinsäure  eine  zäh- 
flüssige Oxykampf  er  säure  erhalten  haben  wollen. 

Kachler  (A.  169,  174)  zeigte  alsdann,  daß  die  vermeintliche  Oxy- 
kampfersäure  ein  Gemenge  mehrerer  Säuren  sei. 
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Auch  Mahla  und  Tiemann  (B.  28  [1895],  2151)  kommen  zu  dem 
Resultat,  daß  die  Oxykampfersäure  von  Hlasiwetz  und  Gbabowski  zu 
streichen  sei,  daß  die  d- cis-Kampfersäure  auch  beim  Schmelzen  mit  Ka  l, 
ebenso  wie  beim  Erhitzen  mit  Säuren  zum  Teil  in  d-cis-trans-Kampler- 


säure  umgelagert  werde. 

Crossley  und  Perkin  (Proc.  1896/97,  Nr.  184,  217  und  Soc.  73,  1) 
konstatieren,  daß  bei  der  Kalischmelze  als  flüchtige  Säure  Essig-,  Propion-, 
Isobutter-,  Isovalerian-  und  Methylisopropylessigsäure  erhalten  werden, 
letztere  hat  die  Zusammensetzung  CH(CH3)2  • CH(CH3)  • COOH  und  Sdp. 

191°,  gibt  ein  Anilid  vom  Smp.  75°  und  ein  p-Toluidid  vom 

Smp.  103 104°.  Als  Hauptabbauprodukt  ist  die  Säure  C6H13COOH, 

Sdp.  209 — 210°,  anzuseben,  ihr  Anilid  hat  den  Smp.  105  105,5  t \ iel- 

leicht  liegt  in  dieser  Säure  Dimethyläthylpropionsäure  vor.  Oberhalb  220° 
geht  eine  Säure  C7H15COOH  vom  Sdp.  230-232°  über,  die  vielleicht  mit 
Methylisopropylbuttersäure  identisch  ist.  Außerdem  wurde  durch  Frak- 
tionierung eine  Säure  C8H17  • COOH  vom  Sdp.  240-242°  erhalten.  - 
Die  nichtflüchtigen  Säuren,  welche  bei  der  Kalischmelze  entstehen,  winden 
mit  Acetylchlorid  am  Rückflußkühler  gekocht.  Es  wurde  das  Anhydiid 
der  Isopropylbernsteinsäure  C7H10O3  vom  Sdp.45  = 164°  erhalten, 
ferner  das  Anhydrid  der  Dihy drokampfersäure,  dagegen  konnten 
die  Resultate  von  Mahla  und  Tiemann  durch  Cr.  und  P.  nicht  bestätigt 
werden.  Die  Dihydrokampfersäure  schmilzt  bei  105 — 106°,  ist  inaktiv  und 
hat  K=  0,00415,  während  die  Kampfersäure  K=  0,0025  hat.  Das  An- 
hydrid der  Dihydrokampfersäure  C10H16O3  schmilzt  bei  103-104°; 
es  geht  durch  Erhitzen  in  Dihy  drokampfoketon  C9H160  über  vom  Sdp. 
180-181°,  dessen  Semicarbazon  den  Smp.  202— 203°  zeigt;  durch  verd. 
Salpetersäure  entsteht  aus  dem  Keton  eine  Säure  C8H1404  vom  Smp.  94°, 
die  mit  Balbianos  Trimethylglutar säure  identisch  sein  soll.  — Bei  der 
Schmelze  mit  Ätznatron  erhielten  P.  und  C.  zum  Teil  andere  Resultate, 
z.  B.  eine  Pseudokampfersäure  vom  Smp.  119 — 120°,  die  ein  An- 
hydrid vom  Smp.  53— 54°  gab,  ferner  eine  Säure  C9H1604  vom  Sdp.5ü  = 
254—257°. 

Martine  (C.  r.  134,  1437)  erhält  durch  Oxydation  des  Benzyliden- 
menthons  die  «-Methyl-fZ-isopropyladipinsäure  vom  Smp.  105°  und  spricht 
sie  als  identisch  mit  der  von  Crossley  und  Perkin  beim  Schmelzen  der 
Kampfersäure  mit  Kali  gewonnenen  Dihydrokampfersäure  an;  vgl.  auch 
Martine  (These,  Paris  1904,  44). 

Blanc  (C.  r.  141  [1905],  1030)  führt  die  Synthese  dieser  Säure  aus, 
indem  er  von  dem  Anhydrid  der  Isopropylbernsteinsäure  ausgeht,  dasselbe 
reduziert  und  dabei  ein  Gemenge  von  Laktonen  erhält,  die  mit  Phosplior- 
pentabromid  behandelt  usw.  y-Bromester  liefern.  Letztere  werden  mit 
Natriummethylmalonsäureester  behandelt,  wobei  ein  Tricarbonsäure- 
ester  erhalten  wird,  welcher  verseift  eine  dreibasische  Säure  vom 
Smp.  158°  liefert,  die  beim  Schmelzen  C02  abspaltet  und  in  die  rz-Methyl- 
ct'-i so propyladipinsäure  vom  Smp.  103°  übergeht.  Die  Umsetzungen 
lassen  sich  durch  folgende  Formeln  veranschaulichen: 
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n jr 

ch3>CH  • CH  • CO 

ch2.co 

Isopropylbernsteinsäure- 

anhydrid 


>o 


n rj 

rH3>CH  • CH  • CO  . 

^ 3 | >0 

ch2.ch2^u 
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CH. 

CIL 


CH, 


>CH  • CH  • COOC.H.  + Na(i<COOC2H5 


d:H„  • CH„Br 


COOC2H6 


y-Bromester 


CH 


NaBr  + ph3>CH  . CH  • C00C2H.  /1TT 
otl3  i 2 5 ,CH 


CH2  • CH2  • C^-C0ÖC2H5 
xCOOC2H5 


T ricarbonsäureester 

COOH 


COOH 


CH 


CH3>CH  • CH  • CH2  • CH2  • CH  • CHS 

a-Methyl-a'-isopropyladipinsäure 
(Dihydrokampfersäure). 


Synthese  der  Kampfersäure. 

Über  die  Totalsynthese  der  Kampfersäure  vgl.  Komppa  (B.  36  [1903], 
4332);  über  diese  Synthese  wurde  bereits  oben  bei  der  Totalsynthese  des 
Kampfers  berichtet.  Vgl.  hierzu  ferner  die  Arbeiten  von  Pebkin  (Soc.  73, 
45;  75,  909;  85,  128),  sowie  Perkin  und  Thoepe  (Soc.  89,  778,  795). 


Weitere  Oxydationsprodukte  der  Kampfersäure:  Kampfononsäure  und 

Kampforonsäure. 

Kampfononsäure  09H1 ,03. 

Die  Kampfononsäure  wird  durch  trockne  Destillation  des  Anhydrids 
der  Homokampforonsäure  gewonnen  (Lapworth  u.  Chapman,  Soc.  75,  986 
und  Lapworth  und  Lenton,  Proc.  17,  148),  auch  durch  Oxydation  der 
Dehydrohomokampfersäure  (Lapworth,  Soc.  77,  1070).  Die  Kampfonon- 
säure ist  zweifellos  das  primäre  Oxydationsprodukt  der  Kampfansäure 
(Lapworth  und  Lenton,  Soc.  81,  17),  da  sie  durch  weitere  Oxydation 
in  Kampforonsäure  übergeht. 


Kampforonsäure  €,,11,  4Oe. 

Die  Kampforonsäure  ist  ein  weiteres  Oxydationsprodukt  der 
Kampfansäure  (vgl.  diese  Säure  S.  433)  bzw.  Kampfononsäure,  so  daß  wir 
folgende  Übergänge  haben: 


h2c 


H„C 
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Kampforonsäure 


Daß  außer  der  Kampfersäure  bei  der  Oxydation  des  Kampfers  in  größerer 
Menge  noch  eine  zweite  Säure  entsteht,  wurde  bereits  von  Laurent  im 
Jahre  1837  (A.  ch.  63,  207)  beobachtet;  vgl.  ebenso  Blumenau  (A.  67,  119). 
— Aber  erst  Schwanert  (A.  128,  77)  erbrachte  einen  exakteren  Beweis 
für  die  Existenz  dieser  zweiten  Säure  in  der  Darstellung  von  Salzen  dieser 
Säure  und  nannte  sie  „Camphresinsäure“.  — Jedoch  wies  Kachler  (A.  159 
[1871],  286)  nach,  daß  diese  „Camphresinsäure“  ein  Gemenge  sei  von  einer 
Säure  CgH1406,  die  er  Kampforonsäure  nannte,  und  Kampfersäure.  Die 
Kampforonsäure  wurde  aus  der  Mutterlauge,  die  von  der  Kristallisation 
der  Kampfersäure  herrührte,  dargestellt;  aus  d-Kampfersäure  erhält  man 
1-Kampforonsäure.  Kachler  fand  bereits,  daß  diese  leicht  Wasser  abspaltet 
und  dabei  in  ein  Anhydrid  übergeht.  Aus  der  Kampforonsäure  gewann 
K.  die  Oxy kampforonsäure  C9H1306  (vgl.  unten). 

Kachler  (A.  162,  261)  erhielt  später  bei  der  Oxydation  der  Kampfol- 
säure mit  kochender  Salpetersäure  ebenfalls  Kampfer-  und  Kampforon- 
säure. — K.  sieht  die  Kampforonsäure  als  zweibasisch  an. 

Kissling  (Diss.,  Tübingen  1878)  u.  Neugebauer  (Diss.,  Würzburg  1883) 
halten  die  Kampforonsäure  für  eine  Laktonsäure. 

Hjelt  (B.  13,  796)  sieht  ebenfalls  in  der  Kampforonsäure  eine 
Laktonsäure. 

Täuber  (Diss.,  Breslau  1882)  bringt  Mitteilungen  über  die  Kampforon- 
säure, ebenso  vorher  Montgolfier  (A.  ch.  V,  14  [1878],  85)  und  Kachler 
(B.  13  [1880],  487). 

Kachler  und  Spitzer  (M.  5 [1884],  415;  6,  175)  beschäftigen  sich 
von  neuem  mit  der  Darstellung  der  Kampforonsäure  und  ihrer  Salze. 
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Beedt  (A.  226  [1884],  249)  berichtigt  verschiedene  Angaben  früherer 
Forscher,  stellt  den  Mono-,  Di-  und  Triäthylester  der  Kampforonsäure 
dar  und  faßt  die  Kampforonsäure  als  dreibasische  Säure  C6Hn(C02H)3 
auf,  und  zwar  als  Isopropyltricarballylsäure. 

Bredt  (vgl.  auch  A.  289,  1;  B.  18,  2989;  26,  3047;  27,  2092; 
28,  316;  Naturforscher -Vers.  Nürnberg,  Chem.  Z.  17,  1385)  bringt 
(A.  292,  55)  weitere  Mitteilungen  über  die  Kampforonsäure.  Durch  trockne 
Destillation  der  Kampforonsäure  batte  B.  Trimethylbernsteinsäure,  Iso- 
buttersäure und  CO.,  erhalten  (B.  26,  3047).  Über  die  verschiedenen 
Konstitutionsformeln  der  Kampforonsäure  äußert  sich  B.  in  dieser  Arbeit 
(vgl.  auch  Reyher,  Diss.  Leipzig  1891;  Koenigs,  B.  26,  2337;  Hess,  Diss. 
Leipzig  1892  und  B.  28,  2687;  Bouveault,  Bl.  III,  7 [1892],  534;  Gillet, 
Bull,  de  l’Acad.  Roy.  de  Belgique  III,  27,  Nr.  1,  113).  — Beedt  siebt 
im  Anschluß  an  seine  früheren  Arbeiten  die  Kampforonsäure  nunmehr 
als  Trimethyltricarballylsäure  an  und  hat  daraus  seine  Schlüsse  lür  die 
Konstitution  des  Kampfers  gezogen. 

In  späterer  Zeit  beschäftigen  sich  alsdann  Tiemann  (B.  28  [1895], 
1089),  Bredt  (A.  292,  55  und  299,  131),  Hjelt  (B.  29,  1867)  und  Aschan 
(A.  302,  51)  mit  der  Kampforonsäure,  ihren  Eigenschaften  und  Derivaten, 
wie  aus  den  folgenden  Angaben  ersichtlich  ist. 

1-Kampforonsäure,  physik.  Eig.  Kristallisiert  aus  Wasser,  Smp.  158° 
(rasch  erhitzt,  Aschan,  A.  302,  52),  bei  148 — 150°  (Hess,  B.  28,  2687); 
100  Teile  Wasser  lösen  bei  20°  16,9  Teile  Säure;  [a~\D  =—  26,9°  (in 
Wasser)  (B.  28,  16),  [«].  = — 27,2°;  über  die  Acidität  der  sauren  Salze 
vgl.  Smith  (Pli.  Ch.  25,  193). 

Chem.  Eig.  Der  Monomethylester  C9H1306CH3  bildet  sich  (Bredt, 
A.  292,  98)  beim  Stehen  des  ß- Anhydrokampforonsäuremethylesters  mit 
Wasser,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Anhydro- 
kampforonsäure;  Smp.  141—142°.  — Es  müssen  natürlich  verschiedene 
Monomethylester  existieren,  je  nach  dem  Eintritt  der  Methylgruppe.  — 
Der  Dimethylester  C9H1206(CH3)2  bildet  sich  a)  neben  dem  Trimethyl- 
ester  aus  kampforonsaurem  Baryum  mit  Holzgeist  und  HCl.  ferner  aus  dem 
«-Anhydrokampforonsäurechlorid  und  Holzgeist  (Bredt,  A.  292,  93);  b)  nach 
Aschan  (A.  302,  71)  aus  f/-Anhydrokampforonsäuremethylester  und  methyl- 
alkoholischem Natriummethylat:  dickes  Öl;  c)  nach  Aschan  aus  1 Mol.- 
Gew.  ß-Anhydrokampforonsäuremethylester  usw.  — Der  Trimethylester 
C9Hn06(CH3)3  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  155°. 

Einen  Monoäthylester  C9H]306(C2H5)  erhält  Bredt  (A.  292,  104) 
beim  Stehenlassen  von  Anhydrokampforonsäureäthylester  mit  Wasser:  Smp. 

128 129°  (vgl.  ferner  Bredt,  A.  226,  257  und  Hjelt,  B.  13,  797).  — 

Der  Diäthylester  C9H1206(C2H5)2  bildet  sich  neben  dem  Triäthylester 
beim  Sättigen  der  Lösung  von  Kampforonsäure  in  absolutem  Alkohol  mit 
HCl  (Hess).  — Der  Triäthylester  C9Hn06(C2H5)3  (Bredt,  A.  226,  256; 
292,  101)  hat  den  Sdp.  302°. 
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M.  6,  186),  beim  Kochen  von  Kampforonsäure,  suspendiert  in  absolutem 
Äther,  mit  Acetylclilorid  (Beedt,  A.  292,  87);  vgl.  auch  Aschan  (A.  302,  56): 
trimetrische  Kristalle  (Fock,  A.  292,  87),  Smp.  139°  (B.),  136 — 137°  (A.),  die 
aus  Wasser  umkristallisiert  werden  können.  — «-Anhydrokamptoron- 
säuremethy lester  C10H14O5  entsteht  nach  Aschan  (A.  302,  65)  neben 
dem  /9-Ester  beim  Erhitzen  des  Na-  oder  Ag-Salzes  der  Anhydrokampforon- 
säure mit  CH3J  auf  135—140°  (vgl.  auch  Bkedt,  A.  292,  95);  trimetrisch, 
Smp.  138°,  Sdp.12  = 166 — 1 67 °.  — /9-Anhydrokampforonsäuremethyl- 
ester  C10H14O5  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Acetylclilorid  auf  den 
Kampforonsäuremonomethylester  (A.,  A.  302,  63);  trimetrisch,  Smp.  45°, 
Sdp.10  = 156°.  — «-Anhydrokampforonsäureäthylester  C9Hn05  • 
C9H.  entsteht  neben  der  /^-Modifikation  bei  der  Destillation  von  Kampforon- 
säurediäthylester  (Beedt,  A.  226,  257;  Hjelt,  B.  13,  796;  Hess,  B.  28, 
2687;  Beedt,  A.  292,  104);  Smp.  67°. 

a - Anhydrokampforonsäurechlorid  C9HnC104  (Kachlee  und 
Spitzee,  M.  6,  193;  Beedt,  A.  292,  89):  Sdp.13  = 164 — 165°.  — Das 
/3-Anhydrokampforonsäurechlorid  C9HnC104  entsteht  neben  dem 
«-Derivat;  trimetrisch,  Smp.  38 — 39°,  Sdp.10  = 151°.  — Bromanhydro- 
kampforonsäure  C9HnBr05  (Aschan,  B.  28,  20):  Rhomboeder,  Smp.  158°. 
(Beedt,  B.  28,  319;  A.  299,  145):  Smp.  154°.  — Methylester  C9H10BrO5* 
CH3,  «-Derivat  (Be.):  Smp.  100°,  Sdp.15  = 177°;  /2-Derivat  (Be.): 
Smp.  142°,  rhombisch  (Fock).  — Ferner  beschreibt  Beedt  ein  kristal- 
linisches Brom  anhydrokampforonsäurechlorid  C6H10Br[(CO)2O]*COCl, 
Smp.  168°,  und  ein  flüssiges  Bromanhydrokampforonsäureclilorid. 

d-Kampforonsäure.  Aschan  (B.  28,  17)  stellt  aus  den  Mutterlaugen 
der  1-Kampfersäure  aus  1-Borneol  d-Kampforonsäure  dar:  Smp.  158 — 159°, 
[a]D  = + 27,05°  (in  Wasser,  c = 10). 

i- Kampforonsäure  komponiert  Aschan  (B.  28,  19)  durch  Zusammen- 
gießen der  auf  60°  erwärmten  Lösung  von  je  1,5  g 1-  und  d-Kampforon- 
säure in  6 ccm  Wasser;  Smp.  172°. 

Synthese  der  i-Kampforonsäure.  Peekin  und  Thoepe  (Soc.  71, 
1190)  (vgl.  auch  Scheyvee,  Soc.  73,  68)  gehen  zur  Synthese  der  Kampforon- 
säure vom  Acetessigester  und  «-Bromisobuttersäureester  aus,  welche  sie 
bei  Gegenwart  von  Zink  zu  /9-Oxy-«,  «, /9-trimethylglutarsäureester  konden- 
sieren; die  ß Hydroxylgruppe  wird  gegen  Chlor  und  alsdann  gegen  Cyan 


460 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Kampforansäure 


ausgetauscht  und  der  dabei  entstehende  ß-Cyan-«,  a,  ß-trimethylglutar- 
säureester  zu  Kampforonsäure  verseift.  Wir  haben  folgende  Übergänge: 


CH 

^3>CBr  • CO  • OC2H5 
+ CH"  • CO  • CH, . CO  • OC„H, 


CH3^^  * * OC3H5  > CH3-^^  * C'OOH 

CHj— C(CN)CH2  • CO  • OC2H5  CH2-d: . CH2  • COOH 

ÖOOH 

P.  und  Th.  geben  den  Smp.  der  i-Kampforonsäure  zu  168°  an  und  stellen 
aus  ihr  die  i-Anhydrokampforonsäure  (Soc.  71,  1191)  vom  Smp.  136 — 137° 
dar.  Die  Versuche  von  Komppa  zur  synthetischen  Darstellung  der 
Kampforonsäure  und  ihrer  Abkömmlinge  siehe  in  B.  29,  1619. 


Oxykampforonsäure  = Kampforansäure 


CO 


HOOC 


C9H1206  + H,0  = 


HC 


/ 


9 


CHa 


-COOH 


C 
CHS 


Kachler  (A.  159,  296)  und  Kachler  und  Spitzer  (M.  9,  709)  erhitzen 
25  g Kampforonsäure  mit  20  g Brom  auf  160 — 165°,  wobei  zwei  isomere 
Anhydroverbindungen  entstehen.  Die  «-Säure  ist  monoklin  (v.  Zepharo- 
vich,  M.  9,  711),  schmilzt  bei  216,5°;  elektr.  Leitverm.  siehe  bei  Ostwald 
(Ph.  Ch.  3,  403).  Bredt  (A.  299,  138)  gibt  für  die  /j-Säure  den  Smp. 
209  — 210°  an.  Über  die  Acidität  der  sauren  Salze  vgl.  Smith  (Ph.  Ch. 
25,  193).  Über  die  Titration  der  Kampforansäure  vgl.  v.  Baeyer  und 
Villiger  (B.  30,  1958);  die  Säure  gibt  mit  KOH  geschmolzen  glatt  Oxal- 
säure und  Trimethylbernsteinsäure. 

Der  Kampforansäuremonometliylester  C10H]4OG  + H20  (Br.) 
schmilzt  hei  81 — 83°  und  bildet  entwässert  tetragonale  Kristalle  vom 
Smp.  157°.  — Kampforansäuredimethylester  C9H10O6 -(CH3)2  (Br.): 
Smp.  111°.  — Kampforansäureanhy drid  C9H10O5  (K.  u.  Sp.):  Smp.  137°, 
Sdp.10  = 175°  (Br.). 

^-Oxykampforonsäure  (K.  u.  Sp.).  Über  die  Acidität  der  sauren 
Salze  siehe  Smith  (Ph.  Ch.  25,  193);  vgl.  ferner  Bredt  (A.  299,  157). 


Oxydations-  bzw.  Abbauprodukte  der  Kampforansäure. 

Trimethylbernsteinsäure  und  Oxalsäure  erhielt,  wie  oben  er- 
wähnt, Bredt  (B.  18,  2989;  A.  292,  55;  299,  131)  beim  Schmelzen  der 
Kampforansäure  mit  Kalihydrat,  so  daß  wir  folgende  Übergänge  haben: 
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erhalten  indirekt  aus  der  Kampfersäure  Koenigs  und  Hoerlin  (B.  26 
[1893],  2044). 


Oxydation  der  Kampfersäure  mit  Kaliumpermanganat. 


Balbianos  Säure 


c8h12o5  = 


Balbiano  (B.  25  [1892],  Bef.  640)  oxydiert  Kampfersäure  mit  alkalischer 
Permanganatlösung  in  der  Kälte  und  erhält  abweichend  von  anderen 
Forschern  (vgl.  Täuber,  Diss.  Breslau  1882;  B.  23,  218;  24,  3405)  eine 
neue  Säure,  die  er  zunächst  als  C9H1608  zusammengesetzt  ansieht.  — 
In  der  nächsten  Arbeit  (B.  27  [1894],  Bef.  78)  erhält  B.  die  neue  Säure 
kristallinisch  und  bestimmt  ihre  Zusammensetzung  zu  C8H1905:  Smp. 
120 — 121°.  In  der  Mutterlauge  von  dieser  Säure  C8H1205  war  außerdem 
eine  Säure,  der  ev.  die  Formel  C9Hlö06  zukommt  (vgl.  Ivoenigs,  B.  26,  2337). 

Mahla  und  Tiemann  (B.  28,  2157)  sehen  die  Säure  von  Balbiano 
als  Ketosäure  an,  während  dieser  in  ihr  bis  dahin  ein  alkoholisches 
Hydroxyl  angenommen  hatte;  M.  und  T.  erhalten  aus  ihr  durch  Erhitzen 
Trimethylbernsteinsäureanhydrid  usw. 

Wagner  (Bl.  III,  26,  1839)  sieht  die  Säure  08H12O5  ebenfalls  als 
Ketosäure  an. 

Im  Verlauf  weiterer  Mitteilungen  (B.  30  [1897],  289)  ändert  B.  seine 
ursprüngliche  Ansicht  und  betrachtet  die  Säure  C8H1205  nunmehr  als 
Oxydsäure;  er  weist  (B.  32,  1017)  nach,  daß  die  Kampfersäure  bei  der 
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Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  quantitativ  in  Oxalsäure  und 
die  Säure  C8H1205  zerfällt,  soweit  sie  überhaupt  angegriffen  wird. 

Eig.  a)  der  raz.  Säure  C8H1305:  Smp.  120 — 121",  11.  in  Wasser;  zer- 
fällt beim  Erhitzen  auf  170  - 220°  in  CO,  H20,  Trimethylbernsteinsäure- 
anhydrid  und  Isobuttersäure.  Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  bildet 
sich  2,  3,  3 -Trimethyl-pentanolid(l, 4)-säure(5)  und  2,  3,  3-Tri- 
metbylpentandisäure  (B.,  R.  A.  L.  V,  8,  1,  422).  Aluminumamalgam 
ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Säure.  Ihr  Ätbylester  reagiert  nicht  mit 
p-Bromphenylhydrazin,  auch  nicht  mit  Hydroxylamin.  HCl  wirkt  auf  sie 
bei  130 — 140°  nicht  ein,  dagegen  entsteht  mit  HBr  Trimethylbernstein- 
säure  und  Kohlenoxyd. 

Dimethylester  C8H10O5(CH3)3  zeigt  Sdp.20  = 164— 165°,  <%.  = 
1,145.  — Diäthylester  C8H10O5(C3H5)3  (B.,  0.  29,11,  516):  Sdp.20  = 175 
bis  176°,  dl6  = 1,0781. 

Das  Anhydrid 


c8h10o4  = 


CH 


(B.,  B.  30,  1901),  ist  amorph. 

Eig.  b)  der  d-Modifikation.  Balbiano  (B.  32,  1017)  isolierte  aus  der 
razemischen  Säure  mittels  des  Chininsalzes  die  d-Modifikation;  Smp.  119°, 
[«^=+  5,480°  (13°/0ige  wäßrige  Lösung).  Das  Chininsalz  CsH1205. 
C90H94O3N2  schmilzt  bei  205—206°. 

Eig.  c)  der  1- Modifikation:  Smp.  117 — 119°,  [«]p=  — 3,35°  (ll°/0ige 
wäßrige  Lösung).  — Folgende  Formeln  erläutern  die  Umsetzungen: 


CH 


CH 


Oxydsäure  (Balbiano) 

I 

COOII 


6h, 

Laktonsäure,  Smp.  163 — 164° 


CH2 

^COOH 
— >-  chs-c-ch3 

^UOOH 

CH 

CH, 

Trimethylpentandisäure 


COOII 


6h3 

Trimethylbernsteinsäure 
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Reaktion sprodukte  des  Kampfers  mit  Ammoniakabkömmlingen 
(Hydroxylamin,  Semicarbazid  usn.),  salpetriger  Säure  und 

Salpetersäure. 


Reaktionsprodukt  mit  Hydroxylamin:  Kampferoxim 

• CH 

H2Cr  ^ 


C10Hlc:NOH  = 


H,C 


ch3-c-ch3 

<3 

CHo 


ch2 

C : NOH 


Bald  nachdem  sich  das  Hydroxylamin  als  charakteristisches  Reagens  für 
Ketone  und  Aldehyde  erwiesen  hatte,  wurde  es  auch  Anfang  der  achtziger 
Jahre  zur  Entscheidung  der  Frage  herangezogen,  ob  im  Kampfer  ein  Oxyd 
vorliege  oder  eine  zu  den  genannten  beiden  Gruppen  gehörige  Verbindung. 
Naegeli  (B.  16  [1883],  497)  stellt  das  Kampferoxim  zuerst  dar  und  gibt 
dafür  an:  Smp.  115°,  Sdp.  249 — 254°  unter  geringer  Wasserabspaltung, 
lösl.  in  Säuren  und  Alkalien.  Die  Oximidogruppe  ist  im  Kampferoxim 
fester  gebunden  als  in  anderen  Oximen,  denn  konz.  Salzsäure  läßt  bei 
100 — 120°  im  Rohr  das  Kampferoxim  unzersetzt;  bei  150°  verkohlt  ein 
Teil,  während  sich  einige  Kristalle  abschieden.  — In  einer  weiteren  Arbeit 
(B.  16,  2981)  berichtet  Naegeli  über  das  salzsaure  Salz  des  Kampfer- 
oxims,  über  das  Natriumsalz,  über  den  Athyläther  und  über  „das  Anhydrid 
des  Kampferoxims“  (stellte  sich  später  als  Nitril  heraus).  N.  selbst  sagt 
von  diesem  Anhydrid:  „der  Körper,  dem  offenbar  die  einfache  Molekular- 
formel zukommt,  scheint  den  Nitrilen  verwandt  und  kann  möglicherweise 
ein  solches  sein.“  — Später  (B.  17,  805)  kommt  Naegeli  zu  der  Ansicht, 
daß  in  dem  Kampferoximanhydrid  kein  Nitril  vorliegt. 

Goldschmidt  und  Zürrer  (B.  17,  2069)  untersuchten,  ob  ein  Nitril 
vorliegt,  erhielten  das  Amid  und  verseiften  zur  „Kampfoiensäure“.  Nichts- 
destoweniger sind  sie  der  Ansicht,  daß  im  Kampfer  kein  Aldehyd,  sondern 
ein  Keton  vorliegt.  — Weitere  Klarheit  in  das  Verhältnis  des  Nitrils  zum 
Kampferoxim  brachte  erst  die  Untersuchung  der  Kampfoiensäuren,  die  sich 
als  ungesättigt  herausstellten,  bei  denen  die  Ringsprengung  an  dem  die 
Oximgruppe  tragenden  Kohlenstoffatom  stattgefunden  haben  mußte  (vgl. 
weiter  unten  Kampfoiennitrile  und  -säuren). 

Zur  Darstellung  des  Kampferoxims  ist  zu  bemerken,  daß  man  am 
besten  nach  Auwers  (B.  22,  605)  in  der  Weise  verfährt,  daß  man  eine 
Lösung  von  10  TI.  Kampfer  in  150 — 200  TI.  Alkohol  in  einer  konz.  wüiß- 
rigen  Lösung  mit  7 — 10  TI.  NHaO-HCl  und  12 — 17  TI.  NaOH  eine  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  digeriert  usw.,  oder  man  kocht  nach  Angeli 
und  Rimini  (G.  26,  II,  35)  ein  Gemisch  von  175 — 200  g Kampfer,  600  ccm 
Weingeist,  100  g NH30*HC1  und  140  g NaOH  (in  Stangen)  4 Stunden  lang 
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auf  dem  Wasserbade  usw.,  oder  man  kocht  schließlich  nach  Bühal  (Bl.  III, 
13,  835)  1150  g Kampfer  mit  2000  g Alkohol  (von  95 °/0),  500  g NH30*HC1 
und  500  g ZnO  6 Stunden  lang  und  filtriert  kochend  heiß:  hemimorpk, 
monoklin  (Muthmann,  A.  250,  357),  enantiomorph  dem  r-Kampferoxim, 
Smp.  120°;  Smp.  119,5°  (Konowalow,  7K.  33,  46;  C.  1901,  I,  1002), 
Sdp.  249—250°,  [a]D  = —41,38°  (Beckmann,  A.  250,  354).  Kampfer- 
oxim liefert  mit  salpetriger  Säure  Kampfenylnitramin  C10H16O2N  und 
salpetersaures  Kampferimin  C10H17N*HNO3;  bei  der  Oxydation  mit 
verd.  Salpetersäure  entsteht  aus  ihm  Isokampforonsäure,  Kampfenylnitramin 
und  etwas  Kampfersäure.  Bei  kurz  andauerndem,  gelindem  Erwärmen 
mit  20%iger  H2S04  bildet  sich  «-Kampfoiensäurenitril,  dagegen  mit  verd. 
HJ  /9-Kampfolensäurenitril.  Über  die  Salze  vgl.  Naegeli  (B.  16,  2981), 
Beckmann  (A.  250,  355)  und  Pope  (Z.  für  Kr.  31,  125;  Soc.  75,  1106). 
— Bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  bildet  sich  eine  hellblaue 
Verbindung  C30H32OaN2  (Rimini,  C.  1897,  I,  417).  Förster  (Soc.  71,  199) 
oxydiert  Kampferoxim  mit  Kaliumpermanganat.  Iaeel  und  Peefeermann 
(B.  35,  1515)  erhalten  durch  elektrolytische  Reduktion  des  Oxims  Bornyl- 
amin, dagegen  gelangt  Förster  (Soc.  73,  086)  bei  der  Reduktion  mit  Na 
und  Amylalkohol  zu  einem  Gemisch  stereoisomerer  Basen  C10H19N  (Bor- 
nylamin  und  Neobornylamin).  Tiemann  (B.  30,  321)  erhält  bei  der  Ein- 
wirkung von  konz.  Schwefelsäure  oder  sehr  starker  Jodwasserstoff säuie  m 
der  Wärme  neben  Kampfolennitril  den  Isoaminokampler  (vgl.  diesen). 
Förster  (Soc.  75,  1141;  77,  361)  gewinnt  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
hypochlorit 1, 1-Chlornitrokampfan  und  die  analoge  Bromverbindung 
mit  Kaliumhypobromit.  Beim  Erhitzen  mit  CH3J  auf  170°  entsteht  das 

Hydrojodid  des  Methylkampferimins  C8HU<Q,  ^ N . CH  (Förster,  Soc. 

71  191). 

Methyläther  des  Kampferoxims  C10H10 : NO  • CH3  (Brühl,  Ph. 
Cli.  16,  218):  Sdp.16  = 97,5-98°,  d»u  = 0,9603;  siehe  daselbst  auch 
über  das  Brecliungsverm.  des  Äthers.  — Förster  (Soc.  71,  1033)  gewinnt 
den  Methyläther  durch  Behandlung  des  aktiven  Kampferoxims  in  alko- 
holischer Lösung  von  Na  mit  CH3 J : Sdp.357  = 181,5  — 182,5°,  Sdp.760  = 210  , 
tU,  =0,9631,  dm/  = 0,9605,  [«]p20=  - 13,05°;  das  Hydrojodid  schmilzt  bei 
157°.  CnH190N*HN03:  Smp.  81  — 82°,  [«]d  = —16,9°  (1,3535  g in  25  ccm 


Benzol).  Tr  , 

Äthyläther  C10H16 : NO-C2H5  (Brühl,  Ph.  Ch.  16,  218),  aus  Kampfer- 
oxim, Natriumäthylat  und  Äthyljodid  darstellbar:  Sdp.  208— 210'.  — 

Förster  (Soc.  71,  1036)  gibt  an:  Sdp.330  = 185“,  Sdp.J65  = 218—219  , 

Je^Benzyläther^C^H^  : NO  • CH,C(1H5  (Förster,  Soc.  71,  1037): 
__  _ 16,4°  in  alkohol.  Lösung  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in 

Kampferimin  und  Benzaldehyd.  . n n 

Die  Acetylverbindung  des  Kampferoxims  C10H19 : N*D-LU-ün3 
(Förster,  Soc.  71,  1040)  läßt  sich  aus  der  in  Äther  suspendierten  Natrium- 
verbindung mittels  Acetylchlorid  oder,  nach  Frankfurter  und  Mayo  ( Am. 
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21,  472),  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Kampferoxim  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhalten;  \a]D  in  alkohol.  Lösung  = —45,8°. 

Benzoylverbindung  C10H16:N*O-CO-CcH5  (Förster,  Soc.  71,  1041): 
rhombische,  sphenoidisch-hemiedrische  Prismen  (Pope,  Z.  Kr.  31,  123), 
Smp.  88 — 90°,  [a]z>  = — 40,7°  in  alkohol.  Lösung. 

Kampferoximessigsäure  C10Hlfl : N*0-CH2-C0„H  (Förster,  Hart- 
Smith,  Soc.  77,  1154),  aus  Kampferoxim  und  Chloressigsäure  beim  Kochen 
mit  alkohol.  Natronlauge  entstehend:  Smp.  100  — 102°,  [u]D  — — 5,9°  in 
Alkohol. 

Succinylkampferoxim  C10H1C : N-  O • OC  • CH9*CH3«C00H  (Frank- 
forter  und  M.,  Am.  21,  473):  Sdp.  246°. 

Phtalyl  kampferoxim  C]0H16 : N • O -OC  • C6H4  • C02H  (Fr.  und 
Glasoe,  Am.  21,  474):  Smp.  135,5°. 

Carbanilidokampferoxim  C10H16NO  • CO  -NH-C6H5  (Goldschmidt, 
B.  22,  3104),  aus  Kampferoxim  und  Carbanil,  Smp.  94°. 

Kampferoxim  und  Aldehyde.  — Formaldehydkampferoxim 
C10H16 : NO- CH2 OH  + H20,  entsteht  beim  Kochen  von  Kampferoxim  mit 
Formaldehydlösung  (Fr.  und  Gl.,  Am.  21,  475):  Smp.  62—63°.  — Para- 
form aide  hydka  mp  feroxim  C]0HJ6N • (C3H503)  (Fr.  und  Gl.,  Am.  21, 
476):  Öl.  — Chloralkampferoxim  CC13CH.(0H)-0*N  :C10H]6  (v.  Heyden 
Nachf.,  D.R.  P.  66877  und  Fr.  und  M.,  Am.  21,  474):  Smp.  82°. 

LH2  CH9 

Verbindung  C20H33O3N2  = CSH14<J  - |>C8H14  (?)  erhält  Rimini 

xC(NO)-C(NO) 

(G.  26,  II,  513)  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  rotem  Blutlaugensalz 
auf  eine  Lösung  von  Kampferoxim  in  konz.  Natronlauge:  hellblau  Smp 
103—105°. 

Kernsubstituierte  Halogenkampferoxime.  Monochlor- 
kampferoxim  C10H15C1:NOH  Fr.  und  Gl.  (Am.  21,  474)  lassen  zu 
einer  ätherischen  Lösung  von  Kampferoxim  eine  solche  von  Thionylchlorid 

fließen.  Smp.  290°.  Oxim  des  eigentlichen  /9-Chlorkampfers 
LH, 

(Förster,  Soc.  81,  272):  Smp.  134°,  [>]D  = -58,1° 
(0,5015  g in  25  ccm  Chloroform). 

Das  Benzoylderivat  C17H.,0ClO.,N  schmilzt  bei  86°,  \ci\n—~-  28  7° 
(Förster,  Soc.  81,  273). 

, p LT 

Oxim  des  eigentlichen  ß - Bromkampfers  C8H]3Br<Q,  2 

(F  Soc.  81,  271),  aus  /9-Bromkampfer  (Smp.  78°)  und  Hydroxylamin- 
chlorhydratentstehend: Smp  156“.  [ß]n=  —73,5".  Das  Benzoylderivat 
Lnll20BrO2N  schmilzt  bei  71  — 73“,  [«]/>  = -39.2“. 

CH 

1,1-Bromnitrokampfan  C8H14<^b^no  entsteht  nach  Förster 

(Soc.  77,  264)  aus  Kampferoxim  oder  aus  1-Niteokampfan  mittels  KBrO- 
kristallinische  Masse,  Smp.  220“  (F,  Soc.  75,  1145),  [«]„  = -53,8» 

Semmler,  Äther.  Öle.  1H 
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(2  °/0  ige  alkohol.  Lösung).  Es  gibt  die  Liebbemann  sehe  Nitrosoreaktion 
und  liefert  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Kampferoxim,  mit  Zinkstaub  allein 
Kampferoxim,  Bornylhydroxylamin  oder  Bornylamin.  Beim  Ein- 
trägen von  1, 1-Bromnitrokampfan  in  konz.  Schwefelsäure  bei  0°  entsteht 
die  Verbindung  C10H14BrON:  Smp.  210— 220°;  letztere  geht  beim  Kocben 
mit  starker  Salzsäure  in  ein  Isomeres  vom  Smp.  240°  über,  dessen 
Benzoylverbindung  C17H18Br02N  bei  174 — 176°  schmilzt.  — Beide 
Isomere  liefern  bei  Einwirkung  von  Natriumhydroxyd  ein  Nitril  C9H13N. 

CH 

Das  1, 1-Chlornitrokampfan  C8H14\l^2  wird  nach  Förster 

(Soc.  77,  263)  aus  Kampferoxim  und  alkalischer  Chlorlösung  erhalten, 
ferner  aus  dem  Kaliumsalz  des  Pseudonitrokampfans  mittels  Chlorwassers; 
Smp.  217°,  [u\d  = — 53,1°  (alkohol.  Lösung). 

.CIL  , 

Das  1 , 1 - Jodnitrokampfan  C8H14<^j -^q  en^eit  üac^  Förster 

(Soc.  77,  265)  aus  Kalium pseudonitrokampf an  in  wäßriger  Lösung  und 
Jodjodkaliumlösung. 

CH 

1-Nitrokampfan  C8H14<iJh2n0  (stabile  Form)  wird  nach 

Förster  (Soc.  77,  256)  aus  Bromnitrokampfan  (100  g)  in  250  ccm  Alkohol 
und  20  g Kali  in  wenig  Wasser  gewonnen;  Smp.  147—148°,  [ct]D  = +4,6° 
(0,4992  g in  25  ccm  Alkohol).  Löst  man  dieses  Nitrokampfan  in  heißen 
wäßrigen  Alkalien,  so  erhält  man  die  Salze  des  Pseudonitrokampfans. 
Das  Nitrokampfan  gibt  die  Nitrosoreaktion  und  liefert  beim  Kochen  mit 
alkohol.  Kalilauge  Kampfer. 

CH 

1-Pseudonitrokampfan  C8H14<^  _ . q bildet  sich  nach 

Förster  (Soc.  79,  258)  beim  vorsichtigen  Ansäuern  einer  Lösung  von 
Nitrokampfan  in  Kalilauge:  Smp.  74°,  [a]D  = — 75,6°  (in  Alkohol),  geht 
schnell  in  die  stabile  Mod.  über  und  färbt  sich  mit  FeCl3  tief  rot.  — 

CH 

Benzoylpseudonitrokampfan  C8H14<Q,  . ^O-O-COC  H : dunkelgrünes 

6 5 

Öl,  [«>  = -19,3°  (in  Alkohol). 

.CH 

1-Nitrokampfen  C10H16NO2  = C8Hu<£Na  • Förster  (Soc.  79, 

646)  läßt  auf  1,1 -Bromnitrokampfan  eine  absolut  alkoholische  Lösung  von 
A"NO.  einwirken  und  erhält  dabei  1-Nitrokampfen;  Smp.  56°,  siedet  unter 
gewöhnlichem  Druck  unzersetzt,  [«]D  = + 112,0°  (0,5062  g in  25  ccm  absol. 
Alkohol).  Es  gibt  die  Liebermann  sehe  Reaktion  der  Nitrosoderivate;  unter 
Anlagerung  von  HBr  bildet  sich  aus  ihm  2-Brom-l -nitrokampfan 
CHBr 

n tr  / 1 . von  Brom  1 , 2-Dibroinl -nitrokampfan 

2 ^CHBr 

CaHn  \(^ßrNO„  ‘ 
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Durch  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  1-Nitrokampfen  zu 

CH 

1 -Aminokampfen  C8Hu<Qt^jj  reduziert  (Förster,  Soc.  79,  649): 

Smp.  46°,  Sdp.758  = 191  — 192°,  [a]D  = + 59,7 0 (alkohol.  Lösung),  entfärbt 
Brom  in  Chloroforml.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  bildet 
sich  neben  Kampfer  ein  Körper  vom  Smp.  79°.  — C10H17N*H2PtCl6 + H20: 
Smp.  243°;  das  Sulfat  schmilzt  bei  256°,  das  Pikrat  C16H20Ö7N4  "bei 
231°.  Phenylharnstoff  C10H15NH • CO  • NH • C6H5 : Smp.  213°;  das 
Benzoylderivat  C10H15  • NH • CO  • C6H5  schmilzt  bei  157°,  [a]D  = + 30,9° 
(0,3701  in  25  ccm  absol.  Alk.);  das  Benzylidenderivat  C10H15N:CHLcH5 
hat  den  Smp.  63°.  — Durch  Behandlung  des  1 -Aminokampfens  mit 
salpetriger  Säure  entsteht 

CH 

1-Hydroxykampfen  (Enolform  des  Kampfers)  C8H14\^q^ 

(Förster,  Soc.  79,  651;  81,  287):  Smp.  74°,  Sdp.750  = 212°,  [<z]ß  = +34,1° 
(absol.  Alkoh.);  Mineralsäuren  lagern  diese  Verbindungen  in  Kampfer  um, 
FeClg  liefert  keine  Färbung,  ist  indifferent  gegen  Hydroxylamin  und  Semi- 
carbazid,  reduziert  jedoch  KMn04  und  addiert  Brom  in  Chloroformlösung. 
Brom  bewirkt  die  Bildung  von  /j-Bromkampfer,  Smp.  78 °.  — Der 

LH 

Methyläther  C8H14<Lq  qjj  (F.,  Soc.  81,  273),  aus  Hydroxykampfen, 

3 

Methyljodid  und  trocknem  Silberoxyd  erhältlich,  hat:  Sdp.766  = 193 

bis  194°,  d,2oji0  = 0,9314,  [ci\D  = — 24,5°  (Benzoll.).  — Der  Äthyläther 
LH 

zeigt  Sdp.760  = 203 — 204°,  liefert  mit  Brom  ebenfalls 


CQ  H 


8 14 


<ho. 


c2h5 


ß-Bromkampfer.  — Uber  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Kampfer 

LH 


unter  Bildung  von  Benzoxy kämpfen  C8H14 


co.ocl6h5 


s.  Lees,  Proc. 


18  [1902],  213. 

Eine  analoge  Reihe  von  Verbindungen  leitet  sich  vom  Aminoborneol 
CHNH2 

ab?  das  durch  Reduktion  von  «-Aminokampfer  mit  Na 

und  Alkohol  entsteht.  Das  Aminoborneol  liefert  mit  PCL  in  Gegenwart 
von  POCl3  (Duden  und  Macintyre,  A.  313,  68)  das 

lhnh9  .. 

l-Chlor-2-Aminokampfan  C8H14<^  :01;  das  Pikrat  C10Hig. 

NC1L6H307N3  schmilzt  bei  190°  (das  1-Chlor-x-Aminokampfan  C10H16C1- 
NH2  entsteht  aus  dem  sekundären  Nitroderivat  des  Bornylchlorids  durch 
Reduktion  mittels  Zinkstaub  und  Eisessig;  Konowalow  u.  Kikina,  C.  1903, 
I,  513).  — Aus  dem  l-Chlor-2-Aminokampfan  bildet  sich  durch  Über- 
gießen mit  Natronlauge  das 

L-NH2 

Kampfenamin  C8H14<Q  " (Duden,  B.  33.  481;  vgl.  auch  D. 


LH 

und  M.,  A.  313,  70):  d„0  = 0,9399,  Sdp.748  = 205—20 


7 0 


nD 

30* 


1,4935, 
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\ci]D=  —4°  9'  (2,3475  g in  14,924  g Holzgeist);  es  ist  gegen  Brom  ungesättigt 
und  gibt  mit  konz.  Salzsäure  wiederum  Chlorkampfanamin;  C10H17N-HC1: 
Smp.  250°;  (C10H17N)2H2PtCl6:  Smp.  267-268°;  C10H17N  • HAuC14:  Smp. 
57 — 58°,  Nitrat:  Smp.  198—199°,  Sulfat:  Smp.  272°,  Pikrat:  Smp.  214 
bis  215°.  — Acetylderivat  C10H]5  *NH  • CO  • CH3:  Smp.  100°.  — Der 
Kampfenylharnstoff  C10H15-NH-CO-NH2  schmilzt  bei  190°.  Benzol- 
sulfonylkampfenamin  C10H16  • NH  • S02  • C6H5 : Smp.  95 — 96°(D.,  B.  33, 
477,  482,  483).  — Läßt  man  salpetrige  Säure  auf  Kampfenamin  einwirken, 
so  entsteht  der 

C(OH) 

ß-Isokampfer  C8H14\^  (?)  oder 


C(OH) 


C 

CH3 


(vgl.  Duden  und  Macintyee,  A.  313,  75):  Smp.  102°,  [«]#=  + 17° 39 
(Holzgeist);  dieser  ist  im  Aussehen  und  Geruch  dem  Kampfer  ähnlich, 
addiert  Brom  und  HBr  und  wird  von  Kaliumpermanganat  oxydiert,  ist  da- 
gegen gegen  Chrom  und  Eisessig  ziemlich  beständig. 

Der  Phenylcarbamidsäureester  C10H15*O  • CO  • NH • C6H5  schmilzt 

bei  112°. 

Zur  Konstitution  der  Aminokampfene  und  ihrer  Abkömmlinge  ist  zu 
bemerken,  daß  wir  es  ev.  gar  nicht  mit  Aminokampfenen,  sondern  Amino- 
bornylenen  zu  tun  haben,  wie  in  obigen  Konstitutionsformeln  zum  Aus- 
druck kommt;  weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  welche  von  allen 
diesen  Verbindungen  in  die  Kampfenreihe  gehören,  oder  ob  sie  ev.  alle 
zur  Kampferreihe  zu  rechnen  sind. 


Wasser  anlager  ungs-  bzw.  -abspalt  iingsprodukte  des  Kampferoxiins. 

Isokampferoxime,  Kampfoiensäureamide  C10H17ON.  Sowohl 
durch  Anlagerung  von  Wasser  an  Kampferoxim  und  nachfolgende  Ab- 
spaltung von  Wasser  können  die  Kampfoiensäureamide  gewonnen  werden, 
als  auch,  und  zwar  besser,  aus  den  Kampfoiensäurenitrilen  durch  W asser- 
anlagerung  bzw.  aus  dem  a-  und  ß- kampfoiensauren  Ammonium  durch 
Wasserabspaltung.  — Naegeli  (B.  17,  805)  erhielt  durch  mehrstündiges 
Verseifen  des  Nitrils  der  Kampfoiensäure  ein  Amid,  ebenso  Goldschmidt 
und  Schmidt  (B.  17,  2071)  beim  Erhitzen  von  kampfoiensaurem  Ammonium 
auf  250°;  Smp.  125°.  In  beiden  Fällen  hat  man  es  hauptsächlich  mit 
dem  «-Kamplolensäureamid  zu  tun. 
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«-Kampfoien  säureamid: 


CH 


CH8-C-CHg 


C 

6hs 


(Über  die  Konstitution  der  Amide  vgl.  unten  die  Kampfoiensäuren.)  Das 
«-Derivat  ist  optisch  aktiv  und  wird  durch  5 ständiges  Kochen  des  «-Kam- 
pfolensäurenitrils  mit  30  °/0 igern  alkohol.  Kali  gewonnen  (Naegeli,  B.  17, 
805;  Bühal,  Bl.  III,  13,  837;  Tiemann,  B.  29,  3009,  3013)  oder  durch  Er- 
hitzen von  «-kampfoiensaurem  Ammonium  auf  über  200°  (Goldschmidt  und 
Schmidt,  B.  17,  2071),  schließlich  durch  Verdunsten  einer  wäßrigen  Lösung 
von  Kampfoienamidin  C9H15  • C(NH)NHa  (Pinner  „Imidoäther“,  S.  200): 
Smp.  125°  (N.),  130°  (P.),  \ci\D  — — 4,4°  (alkohol.  Lösung).  Es  wird  durch 
konz.  Mineralsäuren  in  das  /5-Amid  übergeführt,  verd.  Schwefelsäure  liefert 
bei  vorsichtigem  Erwärmen  Isoaminokampfersulfat,  dagegen  entsteht 
nach  Blaise  u.  Blanc  (C.  r.  129,  108)  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumhypo- 
bromit  «-Aminokampfolen.  Bei  dreitägigem  Stehen  von  «-Kampfolen- 
amidhydrojodid  an  feuchter  Luft  bildet  sich  Dihydrokampfolenolakton 
(BfiHAL,  Bl.  III,  13,  839);  letzteres  ist  ein  Abkömmling  der  /J-Kampfolen- 
säure,  so  daß  die  Jodwasserstoffsäure  die  Umlagerung  bewirkt  haben  muß, 
wobei  das  Jod  bzw.  die  OH-Gruppe  mit  der  CH3-Gruppe  den  Platz  ge- 
tauscht hat  (Pinakolinumlagerung): 


CH 


CH 


CH 


Dihydrokampfolenolakton 


Das  ß-Kampfolensäureamid 


C 


C 
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ist  inaktiv  und  wird  nach  Tiemann  (B.  28,  1083,  2168)  und  nach  B£hal 
(Bl.  III,  13,  837)  durch  Behandeln  des  «-Amids  mit  konz.  Mineralsäuren 
gewonnen,  oder  nach  Tiemann  (B.  30,  245)  beim  Erhitzen  von  /2-Kampfolen- 
säurenitril  mit  30°/oiger  alkohol.  Kalilauge,  oder  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  ß-kampfolensaurem  Ammonium  im  Kohr  auf  über  200°,  heim  Er- 
hitzen einer  wäßrigen  Lösung  von  neutralem  salz  saurem  Isoaminokampfer  bis 
zum  beginnenden  Sieden,  schließlich  beim  Kochen  von  Dihydrokampfolen- 
imid  C10H17ON  mit  Alkalien  (T.,  B.  30,  329):  Smp.  86°;  es  geht  durch 
konz.  Mineralsäuren  schließlich  in  Isoaminokampfer  über.  Nach  Blaise 
und  Blanc  (C.  r.  129,  107)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
hypobromit  ß- Aminokampfolen: 


Kampfoiensäurenitrile.  Durch  Wasserabspaltung  aus  dem 
Kampferoxim  mittels  Acetylchlorid  stellte  Naegeli  (B.  16,  2981)  sein 
Kampferoximanhydrid  dar;  er  hielt  es  nicht  für  ein  Nitril  (B.  17,  805). 
Goldschmidt  und  Züeber  (B.  17,  2069)  erkennen  die  Nitrilnatur.  Gold- 
schmidt (B.  20,  485)  gewinnt  das  Nitril  durch  Einleiten  von  HCl  in  das 
geschmolzene  Oxim,  Balbiano  (G.  16,  133)  erhält  es  beim  Einleiten  von 
HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Kampfophenylhydrazin:  ^10^16  • N-NH- 
C6H5  + HCl  = C10H15N  + C6H5(NH3)  • HCl.  Genau  so  wie  bei  den  Amiden 
stellte  es  sich  heraus,  daß  das  Kohnitril  keine  einheitliche  Verbindung 
ist.  Wallach  (A.  269,  330)  gibt  für  das  Kohnitril  an:  Sdp.  226—227°, 
d20  = 0,910,  n»20  = 1,46648. 

«-Kampf  ölen  säurenitril 


Bühal  (Bl.  III,  13,  838)  gibt  an,  daß,  je  niedriger  die  Temperatur  hei 
der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Kampferoxim  ist,  um  so  mehr 
Nitril  der  «-Säure  entsteht;  Tiemann  (B.  28,  1083)  erwärmt  nur  kurze  Zeit 
Kampferoxim  mit  20°/0iger  Schwefelsäure.  T.  (B.  29,  3007)  erhält  das 
«-Nitril  neben  «-Kampfoiensäureamid  und  Dihydrokampfolenolakton  bei 


C 


C 


CH 
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1/  stündigem  Kochen  von  1 Tl.  Kampferoxim  mit  3 — 4 TL  25  /0igei 
Schwefelsäure:  J23  — 0,9152,  nDw  = 1.46653;  über  das  Brechungsvermögen 
vgl.  Brühl  (Pli.  Ch.  16,  218).  «-Kampfoiensäurenitril  geht  bei  der  Ein- 
wirkung von  konz.  Säuren  erst  in  das  /^-Nitril  und  dann  in  Isoamino- 
kampfer  über,  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung 
liefert  es  «-Kampfoiensäureäthylester  und  Isoaminokampfer,  von  alkohol. 
Kali  wird  es  viel  langsamer  in  das  Amid  umgewandelt  als  das  Nitril  der 
ß-Säure. 

ß- Kampf  ölen  säurenitril 


c10h15n 


cirrpH, 


entsteht  nach  Tiemann  (B.  28,  2167)  beim  Behandeln  des  «-Nitrils  mit 
konz.  Mineralsäuren  (z.  B.  Jodwasserstoffsäure);  T.  (B.  28,  1083;  30,  243) 
erhitzt  z.  B.  1 TL  Kampferoxim  mit  1 TL  Jodwasserstoffsäure  2—3  Stunden 
lang  auf  dem  Wasserbade:  Sdp.  gegen  225°,  J20  = 0, 9 0 9 3 5,  nDi0=  1,47047. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  konz.  Mineralsäuren  entsteht  Isoaminokampfer. 


Kampfolensäuren  (Oxykampfer)  C10H16O2. 

Kachler  und  Spitzer  (M.  3,  216;  4,  643;  B.  15,  1343,  2336;  16, 
2525;  17,  2400)  stellen  aus  dem  /9-Dibromkampfer  vom  Smp.  115°,  der 
wahrscheinlich  «,  /9-Dibromkampfer  ist,  durch  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam usw.  eine  Verbindung  C10H16O2  (Oxykampfer)  dar.  Naegeli 
(B.  16,  497)  konnte  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kampferoxim 
keine  Kampfoien  säure  gewinnen;  vgl.  dagegen  Konowalow  (/K.  33,  45; 
C.  1901,  I,  1002),  welcher  diese  Säure  durch  Einwirkung  von  konz.  HCl 
bei  120°  erhielt.  — Goldschmidt  und  Zürrer  (B.  17,  2070)  erhalten  aus 
dem  Nitril  C10H15N  eine  Säure,  die  sie  Kampfoiensäure  nennen,  und 
welche  bei  254 — 255°  siedet;  vgl.  auch  Goldschmidt  (B.  17,  2717). 
Später  wird  der  Oxykampfer  als  identisch  mit  der  Kampfoiensäure 
erkannt.  K.  und  S.  finden:  Sdp.753  = 265,5°,  d20  = 1,0.  — Wallach 
(A.  269,  338)  beobachtet:  Sdp.  258—261°,  d19  = 0,992,  nD  = 1,47125.  Bei 
der  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  bildet  sich  eine  Säure 
Ci„Hi804.  Goldschmidt  (B.  20,  484)  erhält  beim  Glühen  des  Ca-Salzes 
einen  Kohlenwasserstoff  CgHlö.  Wallach  (A.  269,  338)  erhält  beim 
Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  200°  einen  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoff C9H18;  W.  beobachtet  ferner  für  die  Kampfolensäure 
K—  0,00170  und  folgert  aus  der  Molekularrefraktion,  sowie  aus  dem  Ver- 
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halten  gegen  Brom  und  KMn04  ihre  ungesättigte  Natur;  es  wird  eine 
Säure  C10H18O4  erhalten:  Smp.  140  — 141°,  K = 0,00250.  — Es  stellte 
sich  jedoch  heraus,  daß  diese  Kampfoiensäure  kein  einheitliches  Produkt 
ist,  sondern  daß  sie  je  nach  der  Art  der  Darstellung  aus  wechselnden 
Mengen  der  «-  und  /9-Kampfolensäure  besteht. 

«-Kampfoiensäure 


HoC 


C10H16°2 


Über  die  verschiedenen  Konstitutionsformeln,  die  man  für  diese  Säure  an- 
genommen hat,  vgl.  Bredt  (B.  26,  3055),  Tiemann  (B.  30,  405),  Blanc 
(Bl.  III,  19,  357)  und  Bouveault  (Bl.  III,  19,  565).  — Bühal  (Bl.  III,  13, 
842)  und  Tiemann  (B.  28,  2169)  gewinnen  sie  durch  rasches  Verseifen  von 
«-Kampfoiensäureamid  mit  alkoholischem  Kali;  nach  T.  entsteht  sie  auch 
neben  Oxydihydrokampfolensäure  bei  mehrtägigem  Erhitzen  des  Nitrils  mit 
alkohol.  Kali  usw.:  Sdp.  256°,  d0  = 1,0092,  nD  — 1,4690.  Die  Säure  ist 
rechtsdrehend  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  wenig  Natrium  viel  lang- 
samer in  C03  und  Kampfoien  als  die  ß- Säure;  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Säuren  geht  sie  in  Dihydrokampfolenolakton  über;  bei  anhaltendem  Kochen 
zerfällt  sie  in  Kampfoien  C0H10  und  C02.  Die  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch führt  zunächst  zu  Oxyisokampfersäure  C10H16O5  (vgl.  Thiel,  B.  26, 
922  und  Tiemann,  B.  28,  1079;  29,  3006;  30,  404),  alsdann  zu  Iso- 
kampforonsäure  usw.,  dagegen  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung entsteht  anti-Dioxydihydrokampfolensäure  C10H18O4  (Tiemann  und 
Semmler,  B.  29,  529,  3014),  1-Pinonsäure  C10H18O3,  Isokampforonsäure 
und  Dimethyltricarballylsäure  (Tiemann,  B.  29,  3023).  — 

Der  Äthylester  C10H15O2*C2H5  (T.,  B.  29,  3013;  vgl.  Bühal,  C. r.  119, 
799;  120,  927;  C.  1895,  I,  50,  1146):  Sdp.  222—224°. 

Nitrokampfolensäure  C10H15NO4  (Kachler  und  Spitzer,  M.  4,  648 
und  Zürrer,  B.  18,  2228):  Smp.  170°.  — Die  Amidokampfolensäure 
C10H]r)(NH2)02  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Reduktion  mittels 
Zinn  und  Eisessig  (Kachler  und  Spitzer,  M.  4,  650);  ihr  Chlorhydrat 
C10H17NO2  • HCl  schmilzt  bei  250°. 

Zur  Konstitution  der  «-Kampfoiensäure  ist  zu  bemerken,  daß  sie  sich 
aus  den  Abbauprodukten,  die  bei  der  Oxydation  entstehen,  ergibt;  nament- 
lich sind  die  Dimethyltricarballylsäure,  die  Isooxykampfersäure  und  die 
Isokampforonsäure  von  Wichtigkeit.  — Wir  haben  folgende  Übergänge 
(vgl.  auch  Pinen,  Bd.  II): 
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H,C 


HOOC 


HOOC 


COOH 


COOH 

Isokampforonsäure 

t 


COOH 
ÖOOH 

Dimethyltricarballylsäure 


H,C 


COOH 


COOH 


H,C 


HOOC 


COOH 


HCL 
OH  \l 

COH 

ch3 

«-Kampfoiensäure  Dioxydihydrokainpfolensäure  Isoketokampfersäure 

I— 1 f 

Y I 
CH 


/2-Kampfolensäure 


CH3 

Pinonsäure 


CH,^t!H, 


Über  die  verschiedenen  Konstitutionsformeln  vgl.  Tiemann  (B.  30,  262), 
Blanc  (Bl.  III,  19,  357),  Bouveault  (Bl.  III,  19,  565),  sowie  Wagner  und 
Slavinsky  (B.  32,  2082,  Anm.).  — Nach  Tiemann  (B.  28,  1083)  entsteht 
die  Säure  beim  Erwärmen  von  Isoaminokampfer  mit  verd.  Chlorwasser- 
stoffsäure. Nach  Behal  (Bl.  III,  13,  842)  und  Tiemann  (B.  28,  1082,  2169; 
30,  246)  beim  Verseifen  des  Amids  und  Nitrils  der  Säure  durch  alko- 
holisches Kali;  ferner  beim  Erhitzen  von  syn-Oxydihydrokampfolensäure 
mit  verd.  Säuren  (T.,  B.  30,  409):  Smp.  52°,  Sdp.  245°  (T.)  bzw.  Smp.  53,5°, 
Sdp.  247 — 248°  (B.).  Mol.-Verbrennungswärme  1362,4  Kal.  (Berthelot 
und  Rivals,  A.  ch.  VII,  7,  40),  Neutralisationswärme  13,2  Kal.  (Berthe- 
lot, A.  ch.  VII,  7,  51). 
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Chem.  Eig.  der  ß-Kampfolensäure.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Säuren 
bildet  sich  Dihydrokampfolenolakton;  hei  der  Oxydation  mit  Cr03  entsteht 
zunächst  das  Anhydrid  der  «-syn-Dioxydihydrokampfolensäure,  bei  der 
Oxydation  mit  verd.  Chamäleonlösung  erhält  man  /9-Dioxydihy dro- 
kampfolensäure,  Kampfolonsäure  C10H16O3  und  die  zersetzliche 
3,  4,  4-Trimethylheptanol-2-disäure  (T.,  B.  30,  249)  (?).  Beim  Oxy- 
dieren mit  HN03  entstehen  Isokampforonsäure,  «,  «-Dimethylglutarsäure 
und  «,  «-Dimethylbernsteinsäure.  Das  Nitrokampfolenolid  C10H15O4N 
entsteht  beim  Einleiten  von  l1^  Mol.-Gew.  N03  (Kachlee,  Spitzee,  M.  4, 
648;  Züeeee,  B.  18,  2228;  Bühal  und  Blaise,  Bl.  III,  15,  27;  Tiemann, 
B.  30,  412);  leitet  man  nur  1 Mol.-Gew.  NOa  ein  und  kocht  dann  mit 
KHC03,  so  bildet  sich  Nitrosokampfolenolid  C10H15N03.  — Beim 
Kochen  mit  Na  entsteht  Kampfoien  C9H16.  — In  Ligroin  absorbiert  die 
/5-Kampfolensäure  1 Mol.-Gew.  HJ,  das  entstandene  Hydrojodid  wird  von 
Wasser  in  HJ  und  eine  Säure  C10H18O3  zerlegt.  — Durch  Brom  wird 
das  Bromdihydrokampfolenolakton  erzeugt. 

Der  Äthylester  C10H15O2.C2H5  siedet  bei  221°,  d0  = 0,9491  (Behal). 

Das  Nitrosokampfolenolid  C10H15O3N  besteht  in  zwei  Mod., 
a)  Coeruleoderivat  (Behal  und  Blaise,  Bl.  III,  15,  26):  blaue  Tafeln, 
Smp.  134,5°  und  b)  Leukoderivat:  farbloses  Pulver,  das  sich  in  der 
Hitze  in  das  Coeruleoderivat  umwandelt. 

Über  die  Konstitution  und  alle  diese  Übergänge  vgl.  weiter  unten. 

Dihydrokampfolensäuren  C10H18O2.  Von  den  beiden  Kampfoiensäuren 
leiten  sich  folgende  beiden  Dihydrokampfolensäuren  ab: 


H,C 


COOH 


CH 

6hs 

a-Dihydrokampfolensäure 


COOH 
CH3^CH3 

^-Dihydrokampfolensäure 


Die  «-Dihydrokampfolensäure  bildet  sich  beim  Verseifen  des  bei  225  bis 
228°  siedenden  entsprechenden  Nitrils  C8H]6  • CH2  • CN,  welches  nach 
Mahla  und  Tiemann  (B.  33,  1932)  durch  Umlagerung  des  Kampfer- 
imins beim  Erhitzen  gebildet  wird: 


CH 


Kampferimin 


CH 


ITC 


HoC 


CH3-C-CIT3 


CH 

6h3 

Nitril 


CH, 


CN 
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§dp.99  = 160°,  unter  gewöhnlicliem  Druck  bei  258°,  d = 0,9805,  aD  — 
4-  282°26'  (10  cm),  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Kaliumpermanganatlösung 
entsteht  aus  ihr  eine  Oxysäure  CsH15(OH) • CH2  • C02H,  Smp.  2(5°. 

Das  Amid  C8H15  • CH2  • CO  • NH2  schmilzt  bei  143°.  — Der  Athylester 

C8H15  • CH2  • CO  • OC2H5  siedet  bei  230°. 

Von  der  /5-Dihy drokampfolensäure,  die  in  freiem  Zustande  nicht 
bekannt  ist,  leitet  sich  die  Oxy dihydrokampfolensäure  C10H18O3  ab, 
welche  nach  Tiemann  (B.  28,  1084)  aus  ihrem  Lakton,  dem  Dihydro- 
kampfolenolakton , durch  heiße  Kalilauge  entsteht:  Smp.  105°.  Tiemann 
(B.  30,  408)  sieht  die  bei  105°  schmelzende  Oxydihydrokampfolensäure 
als  die  syn-Form  an  (OH  und  CH2*C02H  in  cis- Stellung);  die  anti-Form 
entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Pinonsäure  mit  konz.  alkohol.  Kali 
auf  280°  (Tiemann,  B.  30,  409):  Smp.  ca.  105°.  Die  syn-Form  geht  in 
das  Dihydrokampfoleno lakton  C10H16O2  über;  letzteres  Lakton  läßt 
sich  auch  aus  der  a-  oder  ß-Kampfolensäure  erhalten,  wenn  diese  Säuren 
mit  Jodwasserstoffsäure  oder  anderen  starken  Säuren  behandelt  werden: 
Smp.  30°,  Sdp.  255°,  dabei  teilweise  in  Kampfoiensäure  übergehend,  Mol.- 
Verbrennungswärme  1352,8  Kal.  (Berthelot  und  Riyals,  A.  ch.  VII, 
7,  48).  Beim  Oxydieren  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  aus  ihr  das 
Anhydrid  C10H16O3  der  Dioxydihydrokampfolensäure  C10H18O4  (T.,  B.  28, 
2174).  Wir  haben  folgende  Übergänge: 


CH 


H2C 


I1C 


CH,-( 

:-ch3 

CH2 
CO  OH 
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«-Kampfolensäure 


H,C 


H„C 
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Dihydrokampfolenolakton 
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(9-Kampfolensäure 
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H,C 


COOH 


C 

CH3^ÖH3 

Oxydihydrokampfolensäure 


Das  Dihydrokampfolenolakton  entsteht  auch  bei  dreitägigem  Stehen  von 
akt.-Kampfolenamidhydrojodid  an  feuchter  Luft  (Bühal,  Bl.  III,  13,  839), 
bei  kürzerem  Kochen  von  u-  oder  Kampfolensäure  mit  HJ  (T.,  B.  30, 
405),  oder  bei  längerem  Kochen  von  Kampferoxim  mit  mäßig  verd.  H2S04 
(T.,  B.  30,  405);  ferner  scheidet  es  sich  beim  Stehen  der  wäßrigen  Lösung 
von  salzsaurem  Isoaminokampfer  aus  (T.,  B.  28,  1084,  2170). 
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Ein  Bromdihydrokampfolenolakton 

CBr 


C10H16BrO2 


C 

<jh7"chs 

(T.,  B.  30,  414)  entsteht  beim  Einträgen  von  Brom  in  Chloroform  in  eine 
Lösung  von  Kampfoiensäure  in  Chloroform:  Smp.  146°. 

Einen  wichtigen  Beitrag  zur  Erkennung  der  Konstitution  der 
ß- Kampfoiensäure  liefern  die  Oxydationsprodukte.  Durch  KMnOA  ent- 
steht, wie  wir  sahen  (Behal,  C.  r.  121,  465  und  T.,  B.  30,  242)  primär 
die  ß - Dioxydiliydrokampfolensäure,  welche  bei  weiterer  Oxydation  mit 
Chromsäure  die  Dimethylliexanon säure  liefert,  die  auch  bei  der  Oxy- 
dation der  /2-Kampfolytsäure  (vgl.  diese)  entsteht.  Die  Dimethylhexanon- 
säure  liefert  weiterhin  a,  c'-Dimetkylglutarsäure  und  Dimethylbernsteinsäure: 

COOH 


H2C 

h2c 


HOOC 


COOH 
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HoC 


COOH 
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dHg^CHg  ChTcH8 

Dimethylglutarsäure  Dimethylbernsteinsäure 
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Dioxysäure 
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chCch., 

Dimethylhexanonsäure 
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öh>h3 

intermediäre  Diketosäure 


H2Ck^JJC— CHa 

CH^CH3 
ölige  Säure 


C— CH, 
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h9c 


ch3  ch3 

Isokampferphoron 


Isokampferphoron  = Ja-1, 1 , 2 - Trimethylcyklohexenon  - (4).  Als 
Zwischenprodukt  erhält  Tiemann  (B.  30,  249)  bei  der  eben  erwähnten 
Oxydation  der  ß-Kampfolensäure  mit  KMn04  eine  ölige  Säure,  welche  bei 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Karnpfolen  C9H16 


477 


der  Einwirkung  von  verd.  Schwefelsäure  C02  abspaltet  und  Isokampfer- 
phoron  gibt:  Sdp.  217°,  d20  = 0,9424;  Semicarbazon  C10H17ON3,  Smp.21 1°; 

Oxaminooxim  C9H15<j^^  Smp.  153°.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04 

liefert  das  Isokampferpkoron  Dimethylhexanonsäure  und  Dimethylglutar- 
säure  (vgl.  obige  Formeln).  — Die  Bildung  des  Isokampferphorons  würde 
ähnlich  vor  sich  gehen  wie  jene  der  Isokampforonsäure  (vgl.  diese). 

Kampfoien  C9H16.  Aus  den  beiden  Kampfoiensäuren  läßt  sich  durch 
Erhitzen  C02  abspalten,  wobei  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  das 
Kampfoien,  entsteht.  Bereits  Delalande  (A.  38,  340;  vgl.  auch  Guerbet, 
C.  r.  118  [1894],  286  u.  340)  hatte  aus  Kampfolsäure  C10H18O2  und  P205  einen 
Kohlenwasserstoff  C9H16  gewonnen,  ebenso  Kachler  (A.  162,  266)  bei  der 
Destillation  von  kampfolsaurem  Kalium  mit  Natronkalk:  Sdp.  135 — 137°. 
Zürrer  und  Goldschmidt  (B.  20,  484)  erhielten  einen  Kohlenwasserstoff 
C9H16  durch  trockne  Destillation  von  cz-kampfolensaurem  Calcium;  Thiel 
(Diss.,  Leipzig  1892;  B.  26,  922)  erhält  eine  gleich  zusammengesetzte 
Verbindung  durch  Destillation  der  tf-Kampfolensäure.  BUhal  (C.  r.  119, 
799,  858  und  Bl.  III,  13,  844)  gewinnt  durch  Sieden  der  /9-Kampfolen- 
säure  über  wenig  Natrium  einen  Kohlenwasserstoff  C9H]G;  nach  Tiemann 
(B.  30,  594)  geben  u-  und  ß- Kampfoiensäure  beim  Überhitzen  C02  ab 
und  gehen  in  C9H16  über.  Errera  (G.  23,  II,  508)  erhält  einen  Kohlen- 
wasserstoff C9H1G  aus  Kampfelylaminchlorhydrat  und  AgN02.  Nach 
Tiemann  (B.  30,  594)  sollen  alle  diese  Kohlenwasserstoffe  identisch  sein, 
Bühal  ist  jedoch  anderer  Ansicht.  Eig. : Sdp.  134°,  d0  = 0,8115  (G.), 
Sdp.  135,5°,  d0  = 0,8134  (B.),  Sdp.  133—135°,  d20  = 0,8034,  ^=  1,44406 
(T.).  Thiel  findet  Sdp.  129—130,5°,  Vs  = 0,8034,  M.K.  =41,08;  gibt 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  ß-Dimethyllävulinsäure  und  nimmt  glatt  zwei 
Atome  Brom  auf.  HJ  wandelt  C9H16  bei  280°  in  Hexahydropseudocumol 
C9H18  um.  — Das  Nitrosocklorid  C9H16*N0C1  (Guerbet,  A.  ch.  VII, 
4,  356;  vgl.  BUhal,  Bl.  III,  13,  845)  bildet  eine  indigoblaue  Kristallmasse. 
— Di  karnpfolen  (C9H16)2  bildet  sich  nach  Guerbet  beim  Schütteln  von 
Kampfoien  mit  Vitriolöl:  Sdp.  266 — 270°,  d0  = 0,8993. 

Über  Isokampfoien  C9Hlß,  welches  beim  Behandeln  von  Kampfolen- 
hydrojodid  mit  Alkalien  gewonnen  wird,  berichten  BUhal  (Bl.  III,  13,  845) 
und  Tiemann  (B.  30,  599). 

Uber  Amidokampfolen  (aus  dem  Nitril  der  Isolauronolsäure)  siehe 
Blaise  und  Blanc  (C.  r.  129,  106,  ferner  Bl.  III,  21,  973). 

Für  das  Karnpfolen  kommen  nach  seiner  Bildung  aus  a-  und  /2-Kam- 
pfolensäure  zunächst  folgende  beide  Formeln  in  Betracht: 
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Formel  II  erklärt  die  Keaktionen  des  Kampfolens,  d.  h.  besonders  den 
Übergang  in  die  ß - Dimethyllävulinsäure  und  die  Bildung  der  blauen 
Nitrosocliloridverbindung.  Sind  nun  wirklich  alle  Kampfolene  identisch, 
dann  müßte  bei  der  trocknen  Destillation  der  «-Kampfoiensäure  ein  Über- 
gang in  die  ß-Säure  stattfinden;  eine  ähnliche  Umlagerung  sowie  Wasser- 
stoffabspaltung müßte  bei  der  Bildung  aus  der  Kampfolsäure  vor  sich 
gehen.  Formel  I würde  die  Bildung  der  Dimethyllävulinsäure  nicht  er- 
klären. Fs  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  bei  dem  vermuteten  Übergang 
der  a-  in  die  ß- Kampfoiensäure  intermediäre  Dreiring-  und  Vierringbildung 
usw.  statthat. 

Kohlenwasserstoff  C9H18  oder  C10H20.  Wallach  (A.  269  [1892], 
343)  reduziert  die  Kampfoiensäure  mit  Jodwasserstoff  und  erhält  dabei 
einen  Kohlenwasserstoff,  von  dem  er  mehr  dazu  neigt,  ihm  die  Formel 
C()Hls  zuzuschreiben:  Sdp.  134 — 136°,  d20  = 0,773,  nD  = 1,42491.  Bei 
der  hohen  Einwirkungstemperatur  180 — 200°  und  durch  die  rauchende 
Jodwasserstoffsäure  (1,96)  können  Umlagerungen  stattfinden,  namentlich 
könnte  der  Fünfring  auch  in  einen  Sechsring  übergehen;  ist  aber  ein 
Fünfring  vorhanden,  so  dürfte  dem  Kohlenwasserstoff  eher  die  Formel 
C10H20  zukommen,  da  das  Kampfoien  C9H14  ungesättigt  ist  und  niedriger 

siedet. 


Derivate  des  Kampferoxims  mit  salpetriger  Säure. 


Kampf  er  nitrimin  (Pernitrosokampfer) 

CH 

|"^ch2 

ch3-c-ch3 

HJK  /C  : N-  NO, 


C10H16:N.NO2  = 


Läßt  man  auf  Oxime  salpetrige  Säure  einwirken,  so  erhält  man  unter 
Stickstoffoxydulentwicklung  die  Ketone  bzw.  Aldehyde  zurück.  Eine  ganze 
Anzahl  cyklischer  Ketone  reagiert  jedoch  nicht  in  diesem  Sinne,  sondern 
aus  ihnen  entstehen  charakteristische  Zwischenprodukte,  die  Nitrimine 
(Pernitrosoverbindungen  und  Isonitrosoverbindungen)  und  Imine;  so  ent- 
stehen aus  dem  Kampferoxim  folgende  Körper: 

^8^14^0  . NOH  ^00^-  = UUCl 

salpetersaures  Kampferimin 

CH  CH 

. NOH  + = CsHi^6  :N  • N02  + ' 

Über  die  Konstitution  dieser  Nitrimine  ist  man  sich  jedoch  keineswegs 
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einig,  sondern  Angeli  und  Rimini,  die  Entdecker  dieser  Verbindungen 
fassen  sie  als  Pernitrosoverbindungen  auf,  so  die  Kampferverbindung  als: 


CH 

C8H14\q^q)  t indem  sie  die  Bindung  der  beiden  NO-Gruppen  unent- 
schieden lassen,  jedoch  nicht  ein  Nitroimin  annehmen.  Vgl.  über  die 
Konstitution  auch  Angelucci  (C.  1904,  I,  727)  und  Scholl  über  Nitrimine 
(C.  1905,  I,  432,  sowie  A.  341,  172;  345,  363).  Die  Nitrimine  sind  zum 
Teil  sehr  reaktionsfähig,  so  liefert  z.  B.  Kampfernitrimin  mit  Semicarbazid 
das  Semicarbazon  des  Kampfers  usw.  Tiemann  (B.  28,  1080)  und  Mahla 
und  Tiemann  (B.  29,  2810)  faßten  zuerst  den  Pernitrosokampfer  als 


CH 

Kampfenylnitramin  C8H14<G  . ^tq  auf. 

Man  erhält  das  Kampfernitrimin  nach  Angeli  und  Rimini  (G.  26, 
II,  36;  B.  28,  1078),  Tiemann  (B.  28,  1080)  und  Tiemann  und  Mahla 
(B.  29,  2810),  wenn  man  Kampferoxim  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger 
Säure  behandelt  oder  neben  Kampferimin  beim  Eintröpfeln  von  verd.  H2S04 
in  ein  Gemisch  aus  Kampferoxim  (gelöst  in  Äther)  und  überschüssiger  konz. 
Natriumnitritlösung,  oder  nach  Angeli  (G.  26,  II,  30)  aus  Kampferoxim 
und  Isoamylnitrit;  Smp.  43°.  Aktiven  Pernitrosokampfer  erhält  Förster 
(Soc.  71,  197)  bei  kurzer  Einwirkung  von  verd.  Salpetersäure  auf  Kampfer- 
oxim und  bei  Einwirkung  von  NO.,  auf  die  Lösung  des  Kampferoxims  in 
Chloroform.  — Man  unterscheidet  die  stabile  Form  vom  Smp.  39°  von 
der  labilen  Form,  die  bei  65—70°  schmilzt;  die  stabile  Form  (Pseudo- 
säure) gibt  keine  Eisen chloridreaktion  und  mit  NH3  in  ätherischer  Lösung 
kein  Ammoniumsalz,  während  die  labile  Form  die  Eisenchloridreaktion 
gibt  und  durch  NH3  auch  in  Benzollösung  als  Ammoniumsalz  ausgefällt 
wird  (Hantzsch  und  Dolleuss,  B.  35,  260). 

Angeli  (R.  A.  L.  V,  6,  II,  26)  faßt  den  Pernitrosokampfer  nicht  als 
Kampfenylnitramin  auf,  weil  er  nicht  mit  Diazomethan  reagiert.  Uber 
razemischen  Pernitrosokampfer  vom  Smp.  28°  vgl.  Blanc  und  Deseon- 
taines  (C.  r.  136,  1143). 

Erhitzt  man  nach  Mahla  und  Tiemann  (B.  29,  2807)  Kampfernitrimin 
mit  Ammoniak,  so  entsteht  Kampferimin;  HJ  führt  das  Kampfernitrimin 
in  Kampfer  über.  Bei  der  Oxydation  des  Kaliumsalzes  mit  KMn04  wird 
d-Kampfersäure  gebildet.  Mit  alkohol.  Kali  resultiert  Kampferimin  und 
das  Salz  K • C10H15N902 ; aus  den  Lösungen  dieses  Salzes  wird  durch 
Säuren  eine  Verbindung  abgeschieden,  die  sich  leicht  in  verd.  wäßriger 
Kalilauge  löst  und  zuerst  gegen  57°  schmilzt,  nach  einmaligem  Schmelzen 
jedoch  bei  43°.  — Kalte  konz.  Schwefelsäure  führt  das  Kampfernitrimin 
in  N20  und  Isokampfer  über. 

CHC1 

«-Chlorpernitrosokampfer  C10H15ClO2N2  = C8H14<^  . N . . 0 (?) 

’ Y ’ 

Angeli  und  Scurti  (R.  A.  L.  V,  12,  I,  430)  stellen  diese  Verbindung  aus 
Pernitrosokampfer  und  Chlor  in  mit  HCl  gesättigtem  Eisessig  bei  Gegenwart 
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von  Jod  und  etwas  Eisenfeile  dar:  Smp.  127°;  sie  liefert  mit  KMn04 
Kampfersäure/mit  konz.  H2S04  Isokampfenon,  dagegen  mit  verd.  Säuren  oder 
Alkalien  G-Chlorkampfer,  mit  Hydroxylamin  das  Oxim  des  rz-Chlorkampfers, 
mit  NH3  a- Chlorkampferimin,  mit  Alkalien  in  alkoholischer  Lösung  den 
isomeren  Chlorisopernitrosokampfer  (Angelt,  Angelico  und  Castel- 
lana,  R.  A.  L.  Y,  12,  I,  431)  vom  Smp.  75°;  liefert  den  isomeren  Chlor- 

HC1  • N • 0 

pseudopernitrosokampfer  C8H14<^^  ^ ^ (?) : gelbe  Kristalle  vom 

Smp.  90°,  gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  a -Chlor -ez'-nitro- 
kampfer;  das  Chlorhydrat  C10H15ClO2N2  • HCl  schmilzt  bei  162°;  das 
Pikrat  bei  155°. 

Brompernitrosokampfer  C1()H15Br0oN2.  Angeli  u.  Rimini  (G.  26, 
II,  46)  erhielten  ein  cz-Derivat  vom  Smp.  114°,  das  durch  Alkalien  in  die 
^-Modifikation  vom  Smp.  67°  übergeführt  ward.  Dieses  /9-Derivat  spaltete 
sich  viel  leichter  als  das  u- Derivat  mit  Vitriolöl  in  N20,  HBr  und  Iso- 
kampfenon  C10H14O.  Nach  Angelico  (R.  A.  L.  V,  9,  II,  47)  entstehen 
die  u-  und  ß -Verbindung  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Pernitrosokampfer.  Die  beiden  isomeren  Verbindungen  gehen  mit  KMn04 
Kampfersäure , mit  Hydroxylamin  werden  in  alkalischer  Lösung  das 
/?-Kampferdioxim,  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  ez-  und  S-,  wahr- 
scheinlich auch  y-Kampferdioxim  gebildet  (A.,  R.  A.  L.  V,  9,  II,  49; 
G.  30,  II,  295);  außerdem  entsteht  hierbei  eine  Verbindung  vom  Smp.  208°. 
— Dibrompernitrosokampfer  C10H14Br9N2O2  schmilzt  nach  A.  und  R. 
bei  133°. 

Isokampfer,  Isofenclion 


c10h16o 


ch3  ch3 

CH 
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HCr^NCH., 
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CO 


Angelt  und  Rimini  (G.  26,  II,  36)  tragen  allmählich  10  g Kampfenyl- 
nitramin  in  120  g Vitriolöl  bei  0°  ein.  Denselben  Isokampfer  erhält 
Rimini  (G.  26,  II,  509;  C.  1897,  I,  417),  wenn  er  1 TI.  der  Pernitroso- 
oder  der  Isopernitrosoverbindung  aus  Fenchonoxim  in  10  TL  eiskaltes 
Vitriolöl  einträgt;  Sdp.  216°.  Nach  Tiemann  und  Mahla  (B.  29,  2807) 
ist  jedoch  noch  zu  prüfen,  ob  die  beiden  Isokampfer  aus  Kampfer  und 
Fenchon  identisch  sind.  Vgl.  auch  über  die  Konstitution  Rimini  (R.  A. 
L.  V,  9,  I,  163),  Angeli  (R.  A.  L.  V,  6,  II,  26)  sowie  Spica  (G.  31,  II, 
286).  — Mahla  und  Tiemann  (B.  29,  2816)  linden:  Sdp.33  = 115 — 117°, 
nD  = 1,4798,  d21  = 0,9191;  er  kondensiert  sich  nicht  mit  Benzaldehyd. 
— Durch  Oxydation  entsteht  aus  ihm  rz -Isopropylglutarsäure.  Durch 
Reduktion  bildet  sich  Tetraliydroisokampfer.  Spica  (G.  31,  II,  286) 
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geht  vom  Oxim  des  Isokampfers  aus,  das  er  durch  Reduktion  in  das  Amin 
C10H19-NH2  vom  Sdp.  201°  überführt;  mit  salpetriger  Säure  entsteht  aus 
diesem  der  Tetrahydroisokampfer  ClnH20O,  mit  Kaliumcyanat  der  Harn- 
stoff C10H19NH-CO-NH2  vom  Smp.  155°;  der  Kohlenwasserstoff  C10H18 
wurde  aus  dem  Phosphat  des  Amins  dargestellt:  Sdp.  169  — 171°.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  wurde  in  Eisessiglösung  mit  IlBr  behandelt  und  das 
Reaktionsprodukt  mit  Wasserdampf  abdestilliert  und  oxydiert;  hierbei 
entstanden  dieselben  Säuren,  wie  aus  dem  m-Cymol.  — Der  Dihydro- 
isokampfer  C10H18O  gibt  mit  Benzaldehyd  eine  bei  217°  schmelzende 
Benzalverbindung.  — Folgende  Formeln  mögen  die  Übergänge  erläutern: 
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a-Isopropylglutarsäure 
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Kampfenon 


Kaiupfenone. 


CioH140  = 


Angeli  (Gr.  23,  II,  351;  24,  II,  44,  317)  erhält  aus  Diazokampfer 
^ durch  Erhitzen  Kamplenon  und  Azokampfanon 

fR/CM:Cx( 

^mP- des  Kamp fenons  168 — 170°.  Kampfenon 

wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Kampfer  reduziert,  nimmt  zwei  Atome 
Brom  auf  und  liefert  mit  HBr  Bromkampfer.  Das  Oxim  CinH,  • NOH 

x 10  14) 
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(Angeli  und  Rimini,  B.  28,  1078)  schmilzt  bei  182°  und  liefert  mit  HN02 
Pernitrosokampfenon  C10H14O2N2.  — DasBromkampfenon  C10H13BrO 
entsteht  nach  A.  und  R.  (Gr.  26,  II,  51)  beim  Behandeln  von  Kampfenon- 
dibromid  mit  alkoliol.  Kali:  Smp.  70°.  — Kamplenonhy  di  obromid 
(vgl.  unter  Bromkampfer)  bildet  sich  bei  zweitägigem  Stehen  von  Kampfenon 
mit  HBr  in  Eisessig  (A.  und  R.,  G.  26,  II,  49):  Smp.  114°.  — Das 
Kampfenondihromid  schmilzt  bei  58—59°.  — Das  Pernitrosokampfenon 
(A.  und  R.,  B.  28,  1078)  schmilzt  bei  47°.  — Über  das  Verhalten  des 
Kampfenons  gegen  Hydroxylamin  vgl.  Harries  und  Mateus  (B.  32,  1342); 
die  Genannten  stellen  fest,  daß  sich  aus  Kampfenon  kein  Oxamin  bildet, 
so  daß  die  Lage  der  doppelten  Bindung  neben  der  Ketogruppe  noch 
zweifelhaft  erscheint. 

Isokampfenon  C10Hl4O  erhielten  zuerst  Angeli  und  Rimini  (G.  26, 
II,  47)  beim  Einträgen  von  ß-Brompernitrosokampfer  in  kaltes  Vitriolöl; 
Angelico  und  Montalbano  (G.  30,  II,  292)  lassen  zu  40  g gut  gekühlter 
konz.  HoS04  allmählich  x/2  g Isobrompernitrosokampfer  zutiießen;  Smp.  92°, 
das  Oxim  schmilzt  bei  170°.  Das  Semicar  bazon  G11H17ON3  ei  halten 
A.  und  M.  als  gelb  gefärbtes  Pulver,  das  sich  bei  233°  zersetzt. 


Reduktionsprodukte  tles  Kampferoxims.  Bornylamine,  1-Amino- 

kampfane. 


Zur  Konstitution  der  Bornylamine  ist  vorweg  zu  bemerken,  daß  die 
beiden  bisher  bekannten  d-  und  1- Bornylamine  in  demselben  Verhältnis 
zueinander  stehen  dürften  wie  Borneol  und  Isoborneol,  wenn  wir  letztere 
als  stereoisomere,  chemisch  identische  Alkohole  ansehen.  Demnach  können 
wir  folgende  Konstitution  für  die  beiden  Bornylamine  annehmen: 


H3C 

H.C 


CH 


>c<  CH, 




ch3 


CH, 


CH, 


r/NH2 

C<.H 


CH 

!!L<- 


CH, 


CH2 
CH,  C<-NH2 


Das  rechtsdrehende  Bornylamin  und  das  linksdrehende  Neobornylamin 
sind  also  keine  optischen  Antipoden  zueinander,  sondern  man  erhält 
das  1- Bornylamin,  welches  der  optische  Antipode  zum  d- Bornylamin 
ist,  indem  man  vom  entgegengesetzt  drehenden  Kampfer  hzw.  Kampler- 
oxim  ausgeht.  Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  daß,  ob  man  nach 
Leucicart  und  Bach  Kampfer  mit  Ammoniumformiat  behandelt,  oder  oh 
man  Kampferoxim  reduziert,  man  stets  ein  Gemenge  von  zwei  Amiden 
erhält  und  zwar  liefert  der  d- Kampfer  ein  Gemenge  von  d-Bornyl-  und 
1-Neobornylamin,  während  der  1-Kampfer  1-Bornyl-  und  d-Neobornylamm 
liefert,  d-  und  1- Bornylamin,  ebenso  1-  und  d-Neobornylainin  sind  optische 

Antipoden  zueinander.  . ™ , 

Ein  Gemenge  von  Bornylaminen  stellten  in  Gestalt  ihrer  bormyl- 
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Verbindungen  zuerst  Leückart  und  Bach  (B.  20,  104),  alsdann  Wallach 
und  Griepenkerl  (A.  269,  347)  dar  durch  5 ständiges  Erhitzen  von  je 
4 g Kampfer  mit  4 g Ammoniumformiat  auf  220 — 230°;  alsdann  wurde 
die  Formylverbindung  5 — 6 Stunden  lang  mit  alkohol.  Kali  gekocht. 
Das  so  gewonnene  Bornylamin  schmilzt  bei  159  — 160°  und  siedet  von 
199 — 200°;  [d]D  = — 18°35'  (12,5°/0ige  alkoh.  Lösung).  — Das  Chlor- 
hydrat C10H]9N-HC1  schmilzt  bei  280°.  — Benzylbornylamin 
CcH5'CH2-NH-C10H17 : Sdp.14  = 184°. — Das  Dibornylamin  NH(C10H17)2 
bildet  sich  neben  Bornylamin  bei  5 ständigem  Erhitzen  von  1 TI.  Kampfer 
mit  1 TL  Ammoniumformiat  auf  225°;  Smp.  43 — 44°,  Sdp.13  = 180 — 181°. 

— Formylbornylamin  C10H17  • NH  • CHO:  Smp.  61°,  Sdp.  290 — 300°. 

— Acetylbornylamin  C10H17  • NH  • C2H30:  Smp.  151°.  — Bornyl- 
harnstoff  NH2  • CO  • NH  • C10H17 : Smp.  164°.  — Methylbornylharn- 
stoff  NH(CHg)- CO  • NH  • C10H17 : Smp.  200°.  — Phenylbornylliarn- 
stoff  NH(CcH5)-CO*NH-C10H17 : Smp.  248°.  — Verbindung  CS-2C]0HigN 
(Griepenkekl,  A.  269,  350).  — Dibornylthioharnstoff  CS*(NH-C10H17)2 : 
Smp.  223 — 224°.  — Phenylbornylthioharnstoff  NH(CcH5)  • CS  • NH  • 
C10H17:  Smp.  170°.  — Benzoylbornylamin  C10H17  • NH  • C7H50:  Smp. 
131°.  — Benzylidenbornylamin  C6H5  • CH  : N • C10H,7  (W.  und  Gr., 
A.  269,  353). 


Leuckart  und  Bach  (a.  a.  O.)  fanden,  daß  das  Bornylamin  in  kleiner 
Menge  beim  Behandeln  von  Kampferoxim  mit  Na  und  Alkohol  entsteht. 
— Alsdann  fanden  auch  Tafel  und  Pfeffermann  (B.  35,  1515;  D.  R.  P. 
141346),  daß  Bornylamin  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Kampfer- 
oxim erhalten  werden  kann:  Smp.  159 — 161°,  Sdp.  203 — 204°.  — Kono- 
walow  (XC.  33,  46;  C.  1901,  I,  1002)  reduziert  Kampferoxim  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Natrium  und  erhält  eine  gute  Ausbeute. 


Förster  (Soc.  73,  386;  75,  934;  77,  1152;  Proc.  1897/98  Nr.  193,  97) 
weist  nach,  daß  die  auf  diesen  Wegen  gewonnenen  Bornylamine  Gemenge 
sind.  Zur  Trennung  der  beiden  Basen,  die  er  ausgehend  von  dem 
d-Kampfer  d-Bornylamin  und  1-Neobornylamin  nennt,  benutzt  er  die  Chlor- 
hydrate, von  denen  das  Salz  der  recbtsdrehenden  Base  in  Wasser  und  in 
Äther  weniger  löslich  ist  als  das  der  linksdrehenden.  Förster  reduzierte 
Kampferoxim  mit  Amylalkohol  und  Natrium. 

Rechtsdrehendes  Bornylamin  mit  [ci]D  = + 45,5°:  Smp.  163°; 
Chlorhydrat  [>]„=+  22,7°  (5°/0ige  alkoh.  Lösung);  (C10H19N)2.H2PtClj 
Smp.  321°;  das  Bromhydrat  schmilzt  bei  260°,  [u]D  = + 20,4 0 (l%ige 
alkoh.  Lösung);  Jodhydrat,  [a]D  = + 16,0°  (3,5°/0ige  Lösung);  Nitrat, 
Smp.  240°;  Pikrat,  Smp.  257°;  Benzoat,  Smp.  178  — 179°;  Salz  der 
d-Kampferoximessigsäure,  Smp.  208°. 

Methylbornylamin  C10H17NH-CH3:  Sdp.759  = 205°,  d20  = 0,9075, 
Md  = + 96,8°;  Chlorhydrat  schmilzt  bei  250°;  (CnH21N)2  • H2PtCL, 
Smp.  254°;  CnH21N.HJ,  Smp.  251°. 

Dimethylbornylamin  C10H17N(CH3)2  (F.,  Soc.  75,  944):  Sdp.7G3  = 
212°,  J16  = 0,9123,  [«]d=  +62,5°.  — Trimethylbornylammonmm- 
jodid  C10H17N(CH3)3J,  Smp.  250°:  (F,  Soc.  75,  945). 
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Äthylbornylamin  C10H17NH  • C2H5  (F.,  Soc.  75,  945):  S(lp.758  — 
215—216°;  d21  = 0,8947,  [a]D=  +93,0°.  — Diäthylbornylamin  C10H17* 
N(C2H5)2:  Sdp.750  = 282  — 234°,  [»=+50,5°.  _ Dimethyläthyl- 
bornylammoniumjodid  C10H17-N(CH3)2(C2Hß)J:  Smp.  270°,  Mt>=— 3, 3° 
(2  °/0 ige  alkob.  Lösung)  (F.,  Soc.  75,  947). 

Propylbornylamin  C1()H17NH  • C3H7  (F.,  Soc.  75,  948):  Sdp.769  = 
234°,  dl8  = 0,8919,  [a]D  = + 89,0°.  — Dimethylpropylbornyl- 
ammoniumj  odid  C10H17  • N(CH3)2(C3H7)J:  Smp.  204 — 205°,  [cc]D  = — 4,1° 
(F.,  Soc.  75,  949). 

Isopropylbornylamin  C10H17NH- C3H7  (F.,  Soc.  75,  949):  Sdp.769  = 
223°,  <L.  = 0,8861,  » =+  84,0°. 

n-Butylbornylamin  C10H17NH . C4H9  (F.,  Soc.  75,  950):  Sdp.760  = 
249—251°,  dlb  = 0,8902,  » = + 81,7°.  - Dimetliyl-n-butylbornyl- 
ammoniumj odid  C10H17  • N(CH3)2(C4H9)J : Smp.  178°,  Mn  = 3,1°. 

Benzylbornylamin  C10H17  • NH  • CH2  • C6H5  (F.,  Soc.  75,  951): 
Sdp.740  = 3 1 3 - 3 1 5°,  d17  = 0,9818,  » = +82,2°.  — Nitrobenzyl- 
bornylamin  C10H17  -NH-CH2*C6H4-N02,  a)  o-Nitroverbindung  (F.,  Soc.  75, 
952):  Smp.  39—40°,  » = + 61,2°;  b)  p-Nitroverbindnng : Smp.  60—61°, 


» = + 66,6°. 

Formylbornylamin  C10H17  • NH  • CHO  (F.,  Soc.  73,  392):  Smp.  93°, 
» = _42,1°  (4 °/0 ige  alkob.  Lösung).  — Acetylbornylamin  C10H17  • 

NH-CO-CH+  Smp.  145°,  » = -48,9°. 

Bornylcarbamid  C10H17  -NH  - CO  -NH2  (F.,  Soc.  73,  393):  Smp.  175°. 

— Bornylphenylcarbamid  C10H17  • NH • CO  • NHCGH5:  Smp.  270  . 

Bornyloxamid  C10H17  • NH  • CO  • CO  -NH2:  Smp.  157°,  Mn  = ~24,1  . 

— Dibornyloxamid  C10H]7  • NH  • CO  • CO  • NH  • C10H17  (F.,  Soc.  77,  1 155t. 


Smp.  140°,  = -29,6°. 

Benzoylbornylamin  C10H17  • NH  • CO  • C6H5 : Smp.  139,  [a\D  — 
__  21,8°.  — Benzoylmethylbornylamin  C10H17  • N(CH3)  • CO  • C6H5: 
Smp.  127°,  »=-6 5,5°.  — Benzoyläthylbornylamin  C10H47-N(C2H5)- 
CO  • C6H5:  Smp.  93—94°.  — Benzoylpropylborny  lamin  C10H17- 

N(C«HA  • CO  • CfiH, : Smp.  85 — 86°. 

Benzylidenbornylamin  C10H17 -N:  CH- C6H5  (F.,  Soc.  75,  1151): 
Smp.  58—59°;  das  Jodmethylat  C17H23N-CH3J  schmilzt  bei  315  . — 


Nitrobenzylidenbornylamin  C10H17  • N : CH  • C6H4  • N02 , a)  o-Ver 


XllUiVWVXAUJ  J 1 u 14  v (\  f -] 

bindung:  Smp.  71«,  [«]„=  + 8,6»;  b)  p-Verbindung:  Smp.  75  , [4  = 
i 5+5».  _ Oxy benzylidenbornylamin  C10H17  • N : CH  • C6H4  • Uli, 
a)  o-Verbindung:  Smp.  62°,  [a]D  =+  112,3°  (F.,  Soc.  75,  1154),  b)  p- Ver- 
bindung: Smp.  162°,  [«]d  = +107,1°.  . . 

Linksdrehendes  Bornylamin,  Neobornylamin,  (b.,  Soc.  73,  oUUj. 
Zur  Reindarstellung  zieht  F.  das  Dineobornyloxamid,  das  in  Alkohol 
weniger  löslich  ist  als  das  Dibornyloxamid,  heran  und  verseift  mit  alkohol. 
Kalilauge  (F.  und  Hart-Smith,  Soc.  77,  1157):  Smp.  184°,  » = - 43,7 
(4°/  ige  alkohol.  Lösung),  -27,0°  (4 °/0 ige  Benzollos.).  Das  Chlorhydrat 
schmilzt  über  320°,  » = - 39,0°  (3>/2  % ige  alkob.  Lösung);  (C10H19N)2- 

H PtCl  , Smp.  303°;  das  Pikrat  schmilzt  bei  248°. 
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Formylneobornylamin  C10H17  • NH • CHO  (F.,  Soc.  73,  394):  Smp. 
72—73°,  [«]D=-  19,4°  (1 V2  %ige  alkoh.  Lösung).  — Acetylneobornyl- 
amin  C10H„ -NH • COCHs:  Smp.  144°,  [«]D  = - 19,5°. 

Neobornylcarbamid  C1(IH17  • NH • CO  • NH2:  Smp.  169°.  — Neo- 
bornylpbenylcarbamid  C10H17  •NH*CO*NH*C6H5:  Smp.  254°. 

Benzoylneobornylamin  C10H17  • NH  • CO  • C6H5:  Smp.  130 °,  \cc]d  — 
— 44,7°  (2°/0ige  alkob.  Lösung).  — 

Das  eigentliche  1-Bornylamin  und  das  d-Neobornylamin  sind  in  dieser 
Weise  bisher  nicht  dargestellt  und  getrennt  worden. 

Läßt  man  festes  Natriumnitrit  (Förster  u.  Attwell,  Soc.  85  [1904], 
1188  und  Neville  und  Piccard,  Soc.  85,  685)  auf  Bornylcarbamid  ein- 
wirken, so  bildet  sich  Bornylcarbimid  C10H17  • N : CO  vom  Smp.  72°; 
das  in  analoger  Weise  dargestellte  Neoborny lcarbimid  C10H17*N:CO 
schmilzt  bei  88°.  Das  Bornylisocyanid  C10H17-N:C,  aus  Bornylamin 
mittels  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  gewonnen,  schmilzt  hei  137° 
und  geht  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  Bornylamin  über. 


Reaktionsprodukte  des  Kampfers  mit  Semicarbazid:  d-Kampfer- 
semicarbazon  C10H16 : N • NH  • CO  • NH2. 

Tiemann  (B.  28,  2192)  erhält  das  Semicarbazon  des  Kampfers, 
indem  er  15  g d-Kampfer,  gelöst  in  20  ccm  Eisessig,  mit  einer  Lösung 
von  12  g Semicarbazidchlorhydrat  und  15  g Natriumacetat  in  20  ccm 
Wasser  behandelt;  Smp.  236-238°.  Rimtni  (R.  A.  L.  V,  9,  I,  212;  G.  30, 
I,  603)  gewinnt  das  Semicarbazon  aus  dem  Pernitrosokampfer  und  gibt 
für  das  so  erhaltene  Produkt  den  Smp.  245°  an;  vgl.  dagegen  Wallach 
(Gött.  Nachr.  1905,  I,  10). 

Über  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Kampfer  usw.  vgl. 
Balbiano,  G.  15,  246;  B.  18,  Ref.  663  und  B.  19,  Ref.  553. 

d- Kampfer- p -Bromphenylhydrazon  C]0H16-N  : NH‘C6H4Br.  Tiemann 
(B.  28  [1895],  2191)  löst  äquimolekulare  Mengen  von  d-Kampfer  und 
p-Bromphenylhydrazin  in  starker  Essigsäure  auf  und  überläßt  sie  24  Stunden 
lang  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst.  Durch  Wasserdampfdestillation 
usw.  werden  unangegrilfenes  Bromphenylhydrazin  und  Kampfer  entfernt, 
während  das  p-Bromphenylhydrazon  des  Kampfers  zurückbleibt;  es  ist 
schwach  gelb  gefärbt  und  schmilzt  bei  101°. 


Reaktionsprodukte  des  Kampfers  mit  salpetriger  Säure. 


Xj : NOH 

Isonitrosokampfer  C8H14<^  i 


stellen  Claisen  und  Manasse 


(A.  274,  73;  B.  22,  530)  dar,  indem  sie  102  g Kampfer,  in  550  ccm  Äther 
gelöst,  mit  15,2  g Natrium  und  78  g Isoamylnitrit  behandeln.  Oddo 
(G.  23,  I,  87)  gewinnt  die  gleiche  Verbindung  aus  100  g Kampfocarbon- 
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säure,  500  g Wasser  und  45  g NaN02  (in  wenig  Wasser  gelöst)  usw.; 
trimetrisclie  Prismen  (Arzruni,  A.  274,  76),  Smp.  153  — 154°.  Löst  man 
die  Isonitrosoverbindung  in  Vitriolöl,  so  entsteht  Kampfersäurelmid 
CO 

C8Hli<QQ>NH,  mit  konz.  HCl  dagegen  Kampferamidsäure 


c8h14 


CONHq 

^COOH 


Mit  Hydroxylamin  werden  isomere  Dioxime  gebildet; 


mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  entsprechende  Phenylliydrazon,  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  bildet  sich  Aminokampfer,  durch  Einwirkung 
von  PC15 , Acetylchlorid  usw.  erhält  man  Cyanlau ronsäure  CN • 
C8H14  • COjH. 

Der  Methyläther  (Oddo,  G.  23,  I,  302)  C10H]402N  • CH3  siedet  unter 
99  mm  Druck  bei  188 — 192°,  der  Äthyläther  C10H14O2N  • C2H5  schmilzt 
bei  72 — 73°,  Sdp.180  = 204 — 212°.  Die  Verbindung  C12H1502N  (aus 
Isonitrosokampfer  und  Acetylchlorid)  schmilzt  bei  172°. 

Dieser  bei  153 — 154°  schmelzende  Isonitrosokampfer  wird  als  syn- 
Verbindung  bezeichnet.  — Förster  (Proc.  20,  207;  21,  22;  Soc.  85,  892; 
87,  232)  stellt  die  wenig  beständige  anti-Form  vom  Smp.  114°  dar. 

C : NOH 

Von  den  vier  der  Theorie  nach  möglichen  Oximen  C8H14<^qj^  qjj 

wurden  drei  isoliert,  und  zwar  vom  Smp.  178°,  183°  und  187°;  sie  sind 
amphoter  und  liefern  beim  Erwärmen  mit  verd.  H2S04  ein  flüssiges  An- 
hydrid CnH17ON.  Von  wäßrigen  Alkalien  werden  nur  das  ß-  und  y-Oxim 
angegriffen,  während  das  «-Oxim  vom  Smp.  178°  unverändert  bleibt. 
Das  cf-Oxim  leitet  sich  von  dem  unbeständigen  Isonitrosokampfer  vom 
Smp.  114°  ab,  daher  muß  dieser  die  anti-Konfiguration  besitzen,  was  be- 
stätigt wird  durch  das  Verhalten  des  farblosen  Benzoylderivates  und  des 
Isonitrosokampfer- O-methyläthers.  Förster  (Proc.  21,  22)  gibt  diesen 
Verbindungen  folgende  Konstitution: 


c8h14 

_C.Hu 

c8h14 

c c 

c c 

O C C 

o c c 

II  II 

NOH  0 

~ 11  II 

HON  O 

C7H7  6 N 

CH3  6 N 

syn-Mod. 

anti-Mod. 

Benzoylderivat 

Isonitrosokampfe: 

O-methyläther 

Förster  (Soc.  87,  232)  setzt  dann  die  Untersuchung  über  die  drei 
Oxime  fort.  Zur  Trennung  benutzt  er  das  Gemisch  der  beiden  Isonitroso- 
kampfer, wie  es  aus  Amylnitrit  und  ätherischer  Kampferlösung  entsteht: 
20  g dieses  Gemisches  wurden  zu  einer  eiskalten  ätherischen  Lösung  von 
7,2  g Mg  und  50  g CH3J  hinzugefügt.  Nach  dem  Ausschütteln  der 
ätherischen  Lösung  mit  Alkali  erhält  man  aus  ihr  das  «-Oxim  vom 
Smp.  178°,  [«]d  =84,2°  (0,589  g in  25  ccm  Chloroform).  - 

Läßt  man  die  Lösung  verdunsten,  so  kristallisiert  das  y-Oxim  aus. 
Das  zz-Oxim  reduziert  KMn04-  und  K3FeCN6-  Lösung,  löst  sich  in  ver- 
dünnter Alkalilauge  und  liefert  beim  Kochen  mit  10°/0iger  H2S04  das 
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Anhydrid.  Das  ß-  und  y-Oxim  gewinnt  man  aus  der  alkalischen  Aus- 
sclnittelung  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure.  Der  kristallinische  Nieder- 
schlag wird  mit  Petroläther  behandelt,  welcher  das  leichter  lösliche  /9-Oxim 
C H190.,N  aufnimmt:  Smp.  183°,  [«]#  = 67,8°  (0,5224  g in  25  ccm  Chloro- 
form)1; es  gibt  mit  10°/0iger  Kalilauge  heim  Erwärmen  sofort  das  Anhydrid 
und  geht  beim  Erhitzen  für  sich  auf  dem  Wasserbade  sogleich  in  das 
y-Oxim  über.  Letzteres  ist  weniger  löslich  in  Petroläther,  schmilzt  bei 
187°,  [«]_£>  = 45,0°  (0,324  g in  25  ccm  Chloroform)  und  liefert  mit  lO^iger 
Kalilauge  sofort  das  Anhydrid.  Der  Isonitrosokampfer-O-methyläther,  mit 
Magnesiummethyljodid  behandelt,  liefert  den  Dimethylaminokampfer 
C12H21ON:  Sdp.785  = 241  °,  [«>  = + 15,0°;  das  Acetat  desselben  schmilzt 
bei  251°,  das  Pikrat  bei  220°,  das  Jodhydrat  bei  251°,  das  Chloro- 
platinat  bei  211°. 

Die  syn-Modifikation  des  Isonitrosokampfers  liefert  in  Pyridinlösung 
mit  Benzolsulfochlorid  das  farblose  Anhydrid  C2„H28  02N3  vom  Smp.  152°, 
während  die  anti-Mod.  des  Isonitrosokampfers  ein  gleich  zusammengesetztes 

gelbes  Anhydrid  vom  Smp.  195°  gibt. 

E : NOH  # _ 

KampferdioximCgH^^  N0H  (Isonitrosokampferoxim,  Kampfer- 

chinondioxim).  «-Derivat:  Manasse  (B.  26,  243)  erhält  es  neben  dem 
^-Dioxim  bei  5 ständigem  Kochen  einer  Lösung  von  18  g Nitrosokampfer 
in  30  ccm  Alkohol  mit  einer  wäßrigen  Lösung  von  14  g NH30-HC1  und 
28  g Natriumacetat;  kalter  Alkohol  nimmt  aus  der  abgeschiedenen  Kristall- 
masse nur  das  «-Dioxim  auf;  es  bildet  sich  ferner  aus  dem  y-Dioxim, 
wenn  dieses  für  sich  erhitzt  wird  usw.:  Smp.  181  — 182°.  — Nach  Angelico 
und  Montalbano  (G.  30,  II,  297)  entsteht  auch  das  «-Derivat  bei  der 
Einwirkung  von  NH20H-HC1  und  Natriumacetat  aut  Brom-  oder  Isobroni- 
pernitrosokampfer  neben  dem  y-  und  J-Dioxim.  — 

Das  /9-Dioxim  (vgl.  oben)  schmilzt  bei  220—221  °.  — Es  entsteht  nach 
Angelico  (R.  A.  L.  V,  9,  II,  49)  und  A.  und  M.  (G.  30,  II,  296)  aus  «-  oder 
/5-Brompernitrosokampfer  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydro- 
xylamin in  alkalischer  Lösung. 

y- Dioxim.  Isonitrosokampfer  wird  mit  verd.  Natronlauge  (Manasse) 
und  NH2OH-HCl  einige  Stunden  hindurch  auf  60°  erwärmt  usw.:  Smp. 
131  — 132°;  bei  weiterem  Erhitzen  bildet  sich  das  «-Dioxim.  — Nach 
A.  und  M.  (G.  30,  II,  297)  dürfte  es  auch  in  geringer  Menge  bei  der 
Einwirkung  von  NH.,0H-HC1  und  Natriumacetat  in  wäßriger  Lösung  auf 
Brom-  oder  Isobrompernitrosokampfer  neben  den  Isomeren  entstehen. 

Ü-Dioxim  (A.,  R.  A.  L.  V,  9,  II,  49  und  A.  u.  M.,  G.  30,  II,  298). 
Man  erhält  es  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und 
Natriumacetat  in  wäßriger  Lösung  auf  Brom-  oder  Isobrompernitroso- 
kampfer bzw.  «-Bromkampfer  neben  den  Isomeren,  oder  aus  «-Bromkampfer 
beim  Kochen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in  verd.  alkohol.  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  (daneben  entsteht  auch  «-Dioxim);  Smp. 
244 — 245°.  Dibenzoy lderivat  des  J-Dioxims  C10H]4( : N -0-C0-CGH5)2 : 
Smp.  188°. 
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Über  die  Einwirkung  von  NaOCl  auf  Kampferchinondioxim  vgl.  Ponzio 
(C.  1906,  I,  1701). 

XH  • NH2 

o'-Aminokampferoxim  C8H14<^  (Lapworth  und  Harwey, 


Soc.  81,  550),  aus  «-Aminokampfer  und  Hydroxylaminacetat  in  Gegenwart  von 
überschüssigem  Natriumacetat  entstehend:  Smp.  144 — 145°,  [ce]D  = + 60,5 0 
(1  °/0 ige  absol.  alkoh.  Lösung);  das  Platinsalz  (C10H18ON2)2H9PtCl6  schmilzt 

"CH- NH- CO- NH. 

bei  209 — 211°;  C ar  b a m i d s ä ur  e d e r i v a t CLH.X^l  ,Tatt 

8 14^C:NOH 


(L.  und  H.,  Soc.  81,  553),  aus  Aminokampferoximchlorhydrat  und  Kalium- 
cyanat:  Smp.  203 — 204°,  \_a\D  = + 40,9°  (0,233  g in  25  ccm  absol.  Alkoh.). 

.CH.NH.CO.NH-C0H5 

Carbanilsäurederivat  C8H14\i  at  n n 0 , aus  Amino- 

v_^  • .öl  • O • OO  * «ol -ti  • OßPi^ 

kampferoxim  und  Carbanil:  Smp.  175 — 177°,  [ce]Dlb=  —56,6°.  Dibenzoyl- 

.CH  • NH  • CO  - CeH“ 

aminokampferoxim  ~ TT°  (L.  u.  H.,  Soc.  81,  552): 

r s : N • 0 • CO  • C6H5  v ' 

Smp.  146 — 147°,  [_a]D  = + 104,8°  (0,3317  g in  25  ccm  absol.  Alkoh.). 

CH.N:CH-C6H5 

Benzylidenaminokampfer oxim  C8H14<Ü^  ’ aus  Aniino- 

kampferoxim  und  Benzaldehyd  in  wenig  Alkohol  (L.  u.  H.,  Soc.  81,  555): 
Smp.  153—154°. 

CH  • OH 

Oxykampferoxim  (Isonitrosoborneol)  C8H14<^  NOH  (Manasse, 


B.  30,  668):  Smp.  86 — 87°,  wasserfrei  bei  121  — 122°. 

Claisen  und  Manasse  (A.  274,  84) 

lassen  auf  eine  Lösung  von  Isonitrosokampfer  in  Eisessig  eine  Lösung 
von  Natriumnitrit  einwirken  oder  kochen  eine  Lösung  von  Isonitroso- 
kampfer in  Natriumdisulfitlösung  mit  verd.  Schwefelsäure.  Nach  Aschan 
(B.  27,  1447)  neben  viel  Kampfersäure  beim  Oxydieren  von  Kampfocarbon- 
säure  mit  Chamäleonlösung.  Nach  Bishop,  Claisen  und  Sinclair  (A.  281, 
346)  aus  Oxymethylenkampfer  mit  Cr03.  Nach  Lapworth  (Soc.  69,  323) 
in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  a-Chlornitrokampfer  auf  200°.  Nach 
Angeli  (G.  24,  II,  321)  beim  Kochen  von  Azokampfanon  mit  verd.  H2S04. 
Nach  Lowry  (Soc.  73,  998)  aus  Pseudonitrokampferanhydrid  bei  der 
Einwirkung  von  alkohol.  Kali  oder  beim  Erhitzen  für  sich;  vgl.  auch  L. 
(Soc.  75,  230).  Nach  Förster  (Proc.  Nr.  252)  bei  der  Einwirkung  von 
alkohol.  Silbernitrat  auf  a,  «-Bromnitrokampfer.  Nach  Lapworth  und 
Chapman  (Soc.  79,  380)  in  guter  Ausbeute  zu  erhalten,  wenn  man  25  g 
Isonitrosokampfer  in  45  ccm  Eisessig  löst,  langsam  100  g gepulvertes 
Natriumsulfit  hinzusetzt,  1 Stunde  lang  kocht,  100  ccm  Salzsäure  hinzufügt, 
abermals  1/s  Stunde  kocht  usw. 

Eig.  des  Kampferchinons : Smp.  198°,  sublimiert  bereits  unter  100° 
in  goldgelben  Nadeln;  mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Hydrazon 


Kampferchinon 


c8h14 
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C ,Hoa0N9.  Beim  längeren  Kochen  mit  alkoh.  Kali  bildet  sich  Kampfer- 
säure;  das  Chinon  ist  überhaupt  außerordentlich  leicht  oxydierbar  (Aschan, 
B.  30.  657).  Durch  Deduktion  mittels  Zinkstaub  in  saurer  Lösung,  sowie 
mittels  Aluminiumamalgam  in  ätherischer  Lösung  entsteht  Oxykampfer  vom 
Smp.  203 — 205°;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
150°  bildet  sich  Kampfersäure  (Oddo,  G.  27,  II,  121).  Nach  Manasse  und 
Samuel  (B.  30,  3157)  resultiert  bei  der  Einwirkung  von  konz.  H2S04  bei 
niederer  Temperatur  eine  Säure  C1{)H10O3,  dagegen  bildet  sich  nach  M.  u.  S. 
(B.  31,  3259)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  die  5 — 6 °/0  S03 
enthält,  Kampferisochinon.  Nach  L.  und  Cu.  (Soc.  79,  380)  erhält  man 
bei  der  Einwirkung  von  IvCN  und  Eisessig  Oxycyankampfer.  — Verbin- 
dung C10H12Br2O3  (M.  und  S.,  B.  30,  3161):  Smp.  137—138°.  — Die 
Verbindung  C10HnBr303  schmilzt  bei  197  — 198°.  Hydrazinderivat 
des  Kampferchinons  (Biskampferchinonmonoketazin,  Azokampfanon) 

^C:N.N:C^ 


(vgl.  oben)  ( Angeli,  G.  24,  II,  47,  319  u.  Oddo,  G.  27,  II,  117):  Smp.  222° 
(A.),  217  — 218°  (0.).  — Über  weitere  Reaktionen  des  Kampferchinons 
vgl.  Manasse  und  Samuel  (B.  35  [1902],  3829). 

Kampfercliinonsemicarbazon  C10H1}O  : N • NH • CO  • NH, : farblos, 
Smp.  228 — 229°  (Lapworth  und  Chapman,  Soc.  79,  381). 

Über  das  Kampferch inonmonoxim  (Isonitrosokampfer)  und  das 
Kampferchinondioxim  vgl.  oben  unter  Isonitrosokampfer. 

Kampferisochinon 


c.oiCO 


2 


CH 

CH, 


(Bredt,  Rochussen  und  Monheim,  A.  314,  388)  wird  gebildet  durch  Ein- 
wirkung von  5 — 6 °/0  Anhydrid  enthaltender  H2S04  auf  Karnpferehinon 
(Manasse  und  Samuel,  B.  31,  3258):  Smp.  113°.  Beim  Kochen  mit  verd. 
H2S04  entsteht  Aceton  und  eine  Säure  C7H1203;  es  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  eiskalter  verd.  Permanganatlösung  neben  Bernsteinsäure,  Aceton  und 
Ameisensäure  die  Dimethyl-w-Oxylävulinsäure  (Smp.  97 — 98°).  — Über 
die  Einwirkung  von  Mg -Methyljodid  auf  Karnpferehinon  vgl.  Förster 
(Proc.  20,  207);  es  entsteht  dabei  ein  Körper  C12H2202  vom  Smp.  132°.  — 

CHOH 

Über  Oxykampfer  CloH10O2  = CeH14<(i,0  vgl.  Manasse  (B.  30. 


659: 


35,  3811):  Smp.  203— 

C8Hh 


205°,  9,5°;  das  Semicarbazon 

^CH . OH 

^6  : N • NH  • CO  • NHa 
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CH  • NH  _ 

schmilzt  bei  1 82 — 183°;  daneben  wurde  das  Anhydrid  C8H  4<J  Ä>CO 

XÜ:N*NH 

vom  Smp.  208 — 209°  beobachtet.  Das  Oxykampferphenylhydrazon 
schmilzt  bei  137,5°,  das  Oxykampferoxim  (Isonitrosoborneol)  schmilzt 
bei  86 — 87°,  das  wasserfreie  Oxim  bei  121—122°  (vgl.  oben). 


Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kampfer. 

Nitrat  des  Kampfers  C]OH10O-HNO3.  Es  bildet  sich  nach  Iyachler 
(A.  159,  283;  B.  4,  381)  heim  Kochen  von  Kampfer  mit  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,37):  farbloses  Öl,  dem  K.  die  Zusammensetzung  C10H16O*N2O5 
gibt.  Vgl.  dagegen  v.  Baeyer  und  Villiger  (B.  34,  2694),  die  in  der 
Verbindung  ein  Anlagerungsprodukt  von  HN03  an  Kampfer  sehen.  Vgl. 
auch  Brandes  (Schweigg.  Journ.  38  [1823],  275),  Liebig  (A.  47,  96)  und 
Wreden  (B.  4,  570). 


Fluorbor  Kampfer  C10H16O-BF3  bildet  sich  nach  Landolph 
(J.  1878,  640)  durch  direktes  Zusammenbringen  der  Komponenten: 
Smp.  70°,  liefert  beim  Erhitzen  CO,  C2H4,  C3H6,  C6H10  (Sdp.  80  90°), 

C7H12  (Sdp.  120—130°),  Cymol  usw. 

Additionsprodukt  von  Kampfer  mit  S02  siehe  bei  Schulze  (J.  pr. 

II,  24,  171). 


Einwirkung  yon  Metallen  und  ihren  Derivaten  auf  Kampfer. 


Einwirkung  von 


Na  auf  Kampfer. 


^8^14 


CHNa 

■io 


Natriumkampfer 


Die  Wasserstoffatome  der  Methylengruppe,  die  sich  neben  CO  im  Kampfer 
befindet,  sind,  wie  gezeigt  wurde,  sehr  aufgelockert;  sie  lassen  sich  nicht 
nur  gegen  die  Halogene,  gegen  die  Nitrogruppe  usw.  austauschen,  sondern 
auch  namentlich  gegen  die  elektropositiven  Metalle,  z.  B.  gegen  Natrium. 
Da  die  entstehende  Natriumverbindung  gegen  Wasser  sehr  empfindlich 
ist,  so  muß  bei  der  Einwirkung  des  Metalles  sorgfältig  auf  den  Ausschluß 
von  Feuchtigkeit  geachtet  werden.  Am  besten  löst  man  in  einem  absoluten 
Lösungsmittel  wie  Äther,  Benzol,  Toluol,  Xylol  usw.  Bei  der  Reaktion 
wird  Wasserstoff  entwickelt  und  dieser  reduziert  entweder  das  vom  Natrium 
bereits  angegriffene  Kampfermolekül  zu  Natrium borneol  oder  ein  anderes 
Molekül  Kampfer  zu  Borneol,  so  daß  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Kampfer  schließlich  unveränderter  Kampfer,  Borneol,  Natriumkampfer  und 
Natrium  borneol  resultieren.  Zuerst  beschäftigte  sich  Baubigny  (vgl.  Borneol) 
mit  dieser  Reaktion,  bei  der  auch  Isoborneol  (vgl.  dieses)  und  Derivate 

gebildet  werden. 
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Der  Natriumkampfer  ist  eine  sehr  reaktionsfähige  Verbindung,  die 
sich  mit  den  verschiedensten  Gruppen  in  Umsetzung  bringen  läßt.  Es 
hält  schwer,  den  Natriumkampfer  in  reinem  Zustande  zu  isolieren,  da  er 
einmal  sehr  empfindlich  gegen  Feuchtigkeit  ist,  alsdann  sich  auch  schwer 
vom  Natriumborneol  trennen  läßt;  der  Natriumkampfer  bildet  ein  weißes 
Pulver.  Eine  Isolierung  des  Natriumkampfers  ist  meist  nicht  nötig, 
sondern  die  Umsetzungen  mit  anderen  Molekülen  werden  in  der  Natrium- 
kampferlösung ausgeführt,  da  gewöhnlich  das  ev.  mit  entstehende  Natrium- 
borneol nicht  oder  in  anderem  Sinne  reagiert.  — Uber  die  Einwirkung 
von  Na  auf  Kampfer  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  s.  Beckmann  und 
Schliebs  (A.  289,  71  ff.). 


Einwirkung  yoh  Formiat  auf  Natrium  kämpf  er. 

C : CHOH 

. Claisen  (B.  22,  533, 

3280;  ß.  24,  ßef.  86;  25,  1780;  26,  726;  Bl.  III,  1,  503;  A.  274,  87)  be- 
schäftigt sich  mit  der  Einwirkung  von  Isoamylformiat  auf  Natriumkampfer. 
Zur  Darstellung  (Bishop,  Claisen  und  Sinclair,  A.  281,  331)  ist  zu  er- 
wähnen: 31  g Natriumdraht  werden  in  50  ccm  absoluten  Äther  gebracht, 
dazu  200  g Kampfer,  gelöst  in  750  ccm  absol.  Äther;  hierzu  läßt  man 
allmählich  175  g Isoamylformiat  hinzufließen:  Smp.  80—81°,  Sdp.  251°, 
reagiert  sauer,  ist  11.  in  Alkalien,  die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig 
FeCl3  intensiv  rotviolett  gefärbt.  Natronlauge  spaltet  bei  150°  teilweise 
in  xVmeisensäure  und  Kampfer,  mit  alkal.  Bromlösung  bildet  sich  Brom- 
kampfer; mit  Cr03  in  Eisessig  entsteht  Kampferchinon,  während  alkalische 
Chamäleonlösung  zu  Kampfersäure  oxydiert.  Mit  Diazobenzolchlorid  und 
Natronlauge  wird  K ampferchinonphenylhy  drazon  gebildet;  mit  Hydro- 
xylamin entsteht  ein  Oxim  CnH1702N,  das  durch  weiteres  Hydroxylamin 
und  Natron  in  Cyankampfer  übergeführt  wird;  mit  Ammoniak  entsteht 
das  Amid  C^H^O-NH,,  mit  Anilin  das  Anilid  CnH15  • O • NH  • CeH5; 
Phenylhydrazin  gibt  die  Verbindung  CnH15 -N2 -C6H5 ; PC13  erzeugt  das 
Chlorid  ChH15OC1. 

Verhalten  des  Oxymethylenkampfers  gegen  Semicarbazid,  sowie  die 
Bildung  des  Pyrazols  vom  Kampfer  siehe  bei  Wallach  und  Steindorff 
(C.  1903,  II,  1322). 

Kupfersalz  (CnH1502)2Cu  + 2C11Hlß02:  Smp.  126°,  ebenso  schmilzt 
das  neutrale  Salz.  — Ferrisalz  [(C10HuO) : CH  • O -]3Fe.  — Plienyl- 
pyrazolderivat  des  Oxymethylenkampfers 

" U— CH 

C8H„<£  * : 

^CeH6 

Smp.  124 — 125°.  — Über  die  Einwirkung  von  Mg-Methyljodid  auf  Oxy- 
methylenkampfer  vgl.  Förster  (Proc.  20,  207);  es  entsteht  eine  Ver- 
bindung vom  Sdp.  234°,  d = 0,9639,  [a]D  = 170,8°. 


Oxymethylenkampfer  C8H14<^ 
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Über  neue  Methoden  der  Bildung  von  Oxymethylenverbindungen  vgl. 
Brühl  (B.  37,  2069).  In  o-Stellung  halogenisierte  oder  besser  dihalogeni- 
sierte  Kampfer  setzen  sich  mit  „aktiviertem  Natrium äthylat“  glatt  unter 
Bildung  von  Oxymethylenkampfer  um,  z.  B. 

.CBr  C : CHOH 

C8Hh<^0  " + 2CH3ONa  = C8H11<^o  + 2 BrNa  + H20 . 


Zur  Darstellung  von  Oxymethylenkampfer  geht  B.  vom  a , «'-Dibrom- 
kampfer  aus;  nach  der  Ansicht  Brühls  zeigen  auch  die  reinsten  Präparate 
von  Oxymethylenkampfer  keinen  scharfen  Schmelzpunkt;  das  Kupfer- 
salz bildet  dunkelgrüne  Nüdelchen  vom  Smp.  166 — 167°.  Aus  «-Brom- 
kampfer vom  Smp.  76°  und  „aktiviertem  Natriumäthyl at“  wurden  50  °/0 
Oxymethvlenverhindung  erhalten. 

C • CHNH 

Amidomethylenkampfer  C8H14<^q  " : 100  g Oxymethylen- 

kampfer werden  in  einer  verschließbaren  Flasche  mit  ]/2  1 konz.  wäßrigen 
Ammoniak  zusammengebracht,  häufig  durchgeschüttelt  usw.:  Smp.  164 
bis  165°;  mit  verd.  Salzsäure  entsteht  aus  ihm  das  Imid 


(CuH150)2.NH  = 


Smp.  220—221°. 


Das  Anilid  C8H14 


(C10H14O):CH 

>NH  : 

(C10H14O):CH 

.C : CH  • NHO.H, 


10 


entsteht,  wenn 


schmilzt 


zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  Oxymethylenkampfer  in  Methylalkohol 
die  äquivalente  Menge  Anilin  hinzugefügt  wird:  Smp.  167  170°;  auch  aus 

dem  Äthyläther  des  Oxymethylenkampfers  bildet  sich  das  Anilid,  ebenso 

C:CH-NHC6H4(CH3) 

aus  dem  Chlorid.  — Das  p-Toluidid  C8H14<Ü^q 

.C : CHN<f  *1?  . 

bei  188—189°;  das  Methylanilid  C8H14<^q  g 5‘  bei  124.  — 

Das  Chlorid  C8H14<^0  wird  erhalten,  wenn  zu  gut  getrocknetem 

Oxymethylenkampfer  Phosphortricldorid  gefügt  wird  usw.:  Sdp.  241  242° 

gdp  _ H9°,  d]b  = 1,09,  erstarrt  zu  einer  kristallinischen  Masse,  die 

bei  [\ 12°  wieder  schmilzt.  Vgl.  Michaelis  u.  Flemming  (B.  34,  1296). 

.C : CH  Br 


— Das  Bromid  C8H14<VQ™^  siedet  bei  260—261°  und  schmilzt  bei 

gl 32°.  — Als  Nebenprodukt  entsteht  ein  saures  Phosphid 

.C  : CH  • 0 • P(OH)2 

c8h14<^0 

Smp.  113—115°.  — Anhydrid  des  Oxymethylenkampfers 

F:CH— 0—  HC:C.  T 

^8  ^1 4<^0  0fc>°8  1 4 ’ 

Smp.  188 — 189°. 
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Smp.  40°,  dmU  = 


Kampfer:  Cliemisclie  Eigenschaften.  Oxymethylenkampfer 

.C : CHOCHg 

Alkyläther : Methyläther  C8Hj 4<Cqq 

1,0245,  nD  = 1,50,  Sdp.  262°.  Das  Dibromid  (Aschan,  Brühl,  B.  27, 

XXHOCJL 

2403),  schmilzt  gegen  78°.  — Der  Ätliylätlier  C8H14<^i 

siedet  bei  269—270°,  dlb  = 1,007,  d*>u  = 1,0057,  nD  = 1,50465.  — 

X:CHOC7H7 

Benzyläther  C8H14<Q^  : Smp. 45— 46°,  Sdp.10  = 222 — 224°.  — 

Auffallend  ist  der  höhere  Siedepunkt  der  Äther  gegenüber  demjenigen  des 
Alkohols.  Nach  Claisen  sieden  alle  Äther  der  Oxymethylenverbindungen 


hoher  als  die  freien  Alkohole. 


X : CHOCkH, 

Der  Phenyläther  C8H14<Ä' 


CO 


siedet  bei  320°. 

Acylderivate  des  Oxymethylenkampfers.  Acetat 

X : CHOXOXEL 


CqH 


'"üo 


Sdp.  290 — 293°,  Sdp.26  = 175 — 177°.  — Das  Benzoat 


C0H 


8 14 


C : CHO  • CO  • C6H5 


0 


existiert  in  einer  beständigen  «-  und  einer  unbeständigen  /^-Modifikation; 
das  «-Benzoat  schmilzt  bei  119 — 120°,  Sdp.  370°,  [u]D  = + 139,02  bzw. 
140,68°;  dasß-Benzoat  schmilzt  bei  91 — 92°,  [a]D—  + 159,29  bzw.  161,89°, 
ist  labil  und  läßt  sich  in  die  «-Verbindung  umlagern.  — Das  Cyanid 

X : CH  • CN 

des  Oxymethylenkampfers  C8H14<^q  wird  aus  einer  mäßig 

konzentrierten  metliylalkohol.  Lösung  des  Chlorids  mit  der  berechneten 
Menge  KCN  gewonnen  usw. : Smp.  46  — 47°,  Sdp.  279 — 282°;  Cyan- 

CN 

, , . , ^ XH . CH<nÄ 

hydrm  des  Oxymethylenkampfers  C8H14<C^q  Smp.  122 

C : CH  • COOH 

bis  123°.  Die  Carbonsäure  C8H14<Xq  wird  aus  dem  Cyanid 

in  Eisessiglösung  mit  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohr  bei 
120°  erhalten:  Smp.  100—102°;  der  Methyläther  schmilzt  bei  62—63°. 

Über  das  Brechungsvermögen  des  Oxymethylenkampfers  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln  vgl.  Brühl  (Ph.  Ch.  34,  32),  über  die  Dielektrizitäts- 
konstante und  elektr.  Absorption  vgl.  Drude  (B.  30,  954  u.  Ph.  Ch.  23,  310). 
Durch  Deduktion  mittels  Na  und  Alkohol  entstehen  die  Kampfylglykole 


XH . CELOH 

C8Hli<f;H0H 


(Höchster  Farbwerke,  D.  R.  P.  123909;  C.  1901,  II,  790).  Der  Oxy- 
Riethylenkampfer  gibt  mit  Ammoniak  in  benzolisclier  oder  ätherischer 
Lösung  ein  Ammon  salz  (Hantzsch,  Dolleuss,  B.  35,  248). 
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Durch  Reduktion  des  Anilidooxymethylenkampfers  entsteht  die  Base 

uh-ch9.nh.c6h5  _ , 

Ci7H25ON  (Anilidomethylborneol)  (?)  C8H14<^^qjj  " (H. Farb- 

werke, D.R.P.  119862;  C.  1901,  I,  1024):  Sdp.30  = 231  °.  — Durch  Ein- 
wirkung von  PCL  auf  diese  Base  entsteht  eine  chlorhaltige  Verbindung, 
welche  unter  Salzsäureabspaltung  die 

AhCH9«NHCftH, 

Base  C17Ha8N  = C8HI4<ßH  d(?)  gibt  (H.  Farbw.;  C.  1901, 

I,  1025):  Smp.  38°,  Sdp.20  = 21 1 — 212°.  Durch  Reduktion  mittels  Na 
und  Alkohol  entsteht  aus  dieser  Base  die 


XH-CH.-NHCLH, 

Base  C17H25N  = C8HU<(!;H  6 5 (?)  (H.  Farbw.;  C.  1901, 

II,  151),  farbloses  Öl,  Sdp.20  = 220». 

Bromoxy m ethylenkam  pfer,  Formylbromkampfer 

UBr-CHO 

c8h14<öo 


(vgl.  über  Brechungsindex  usw.  Brühl,  Ph.  Ch.  34,  44).  Aschan  und 
Brühl  (B.  27,  2402)  gewinnen  ihn  durch  Einträgen  von  Brom,  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff gelöst,  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Oxymethylen- 
kampfer in  CC14:  Smp.  44°.  Alkalien  spalten  das  Molekül  in  Brom- 
kampfer und  Formiat.  Durch  Reduktion  mittels  Mg  und  Wasser  wird  der 
Bromformylkampfer  (Brühl,  B.  36,  4286;  37,  759,  2160)  zu  Oxymethylen- 
kampfer reduziert. 

Über  die  Konstitution  des  Oxymethylenkampfers  ist  zu  bemerken, 

CH-CHO 

daß  diese  Verbindung  ihrer  Entstehung  nach  der  Aldehyd  C8H14<^q 

sein  sollte.  Wie  jedoch  gezeigt  wurde,  reagiert  der  Oxymethylenkampfer 
als  Alkohol,  indem  er  ein  Acetyl-,  Benzoylderivat  usw.  bildet,  anderseits 
jedoch  auch  als  Aldehyd,  indem  er  ein  Cyanhydrin  liefert;  ferner  geht 
die  Umwandlung  der  Enolform  vor  sich,  wenn  Halogene  angelagert  werden, 
und  zwar  in  folgender  Weise: 


JG : CH OH 


Br, 


c8hu< 


CBr  • CHBr  • OH 

6o 


^8H14 


— HBr 

CBr-CHO 

0 


UJ-CHO  . .. 

Der  Jodformylkampfer  C8H14<^q  wird  von  Brühl  (B.  37 

[1904],  2163)  analog  aus  dem  Natriumoxymethylenkampfer  und  Jod  ge- 
wonnen, nur  in  besserer  Ausbeute  als  die  Bromverbindung:  Smp.  67 — 68°. 
Durch  alkoh.  Kali  wird  aus  ihm  v- Jodkampfer  gebildet,  durch  alkalische 
Jodlösung  a,  «'-Dijodkampfer. 
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Einwirkung*  yoii 


Kohlensäure 


auf  N atri  um  kampier. 


CH • COOH 

Kampfocarbonsäure  C8H14<^q  (Ketoform)  bzw.  in  gewissen 

Xj  • COOH  A 1 TTT 

Derivaten  C8H14<^oh  (Enolform).  Baubigny  (Z.  1868, 482 ; A.  ch.  I\ , 


19  [1870],  221)  gewinnt  durch  Einwirkung  von  C02  auf  eine  Lösung  von 
Kampfernatrium  in  heißem  Toluol  obige  Säure.  Kachler  und  Spitzer 
(M.  2,  237)  erhalten  sie  analog  aus  Dibromkampfer  mit  C02  und  Na, 
Haller  (J.  1886.  540;  C.  r.  102,  1477),  ferner  Minguin  (C.  r.  112,  1369) 
erhalten  den  Äthylester  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Cyankampfer.  Brühl  (B.  24,  3385;  D.  R.  P.  63  534)  verbessert 
die  BAUBiGNYsche  Darstellungsweise,  indem  er  gleichzeitig  Natrium  in 
Drahtform  und  trocknes  C02-Gas  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Kampfer 
einwirken  läßt.  Vgl.  ferner  Oddo  (G.  23,  I,  74),  der  aus  Bromkampfer, 
C0„  und  Na  ebenfalls  Kampfocarbonsäure  gewinnt;  auch  unter  Anwendung 
der  ORiGNARDschen  Reaktion  wurde  aus  Bromkampfer  Kampfocarbonsäure 
dargestellt  (Zelinsky,  B.  36  [1903],  208;  Brühl,  B.  36,  668;  Malmgreen, 
B.  36,  2622): 


OHBr 

c8h14<v;  + Mg 


0SHU< 


CHMgBr 

CO 


+ C02  + h2o 


EH- COOH 

+ Mg(OH)Br. 


Eig.  Monoklin  (v.  Zepharoyich,  J.  1879,  565),  Smp.  128 — 129°  unter 
CO., -Entwicklung ; auch  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt,  da  eine  ß-Keto- 
säure  vorliegt,  dieselbe  Zersetzung,  wobei  natürlich  Kampfer  zurückgebildet 
wird.  Die  Zersetzung  erfolgt  nur  bei  der  Säure  selbst,  während  die 
Alkalisalze  beständig  sind  (Bredt,  A.  348,  203).  Elektr.  Leitverm.:  Ost- 
wald (Ph.  Ch.  3,  404).  Wenig  Eisenchlorid  färbt  die  alkoh.  Lösung  dunkel- 
blau, mehr  FeCl3  dunkelgrün.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  C02  und 
Kampfersäure.  P205  bildet  ein  Anhydrid  C22H30  05,  Acetylchlorid  ein 
Anhydrid  C23H9804,  während  PC15  das  Chlorid  C22H28C18  gibt.  — Das 
Calciumsalz  (CnH1503)2Ca  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sclrwerlösl.  — 
Über  die  Eig.  der  Salze  vgl.  Kachler  u.  Spitzer,  sowie  besonders  Brühl, 
der  sich  eingehend  mit  dieser  Säure  beschäftigte  (Brühl,  B.  26,  290; 
35,  3510,  3619,  4030,  4113;  36,  668,  1305,  1722,  4272;  Brühl  und 
Schroeder,  B.  37,  2512,  3943;  38,  1868);  von  früheren  Arbeiten  sind 
ferner  zu  erwähnen  diejenigen  von  S antos  e Silya  (B.  6,  1092),  Schiff 
und  Puliti  (B.  16,  887),  Roser  (B.  18,  3112),  Claisen  und  Bishop 
(B.  22,  536),  Herzberg  und  Beckmann  (B.  22,  915). 

Eine  Lösung  von  Natriumnitrit  führt  die  Kampfocarbonsäure  in  Iso- 
nitrosokampfer  und  schließlich  in  Kampferchinon  über  (Oddo,  G.  23,  I,  78); 
Kaliumpermanganat  oxydiert  zu  Kampferchinon  und  viel  Kampfersäure 
(Aschan). 


496 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Kampfocarbonsäure 


Methylester 


X5H-COOCH, 


(Minguin,  Bl.  III,  7,  75; 


A.  ch.  VII,  2,  279):  Sdp.20  = 155—160°.  — Äthylester  CnH1503-C2H5 
(Roser,  B.  18,  3113):  Sdp.  276°,  dl6  = 1,052,  Sdp.21  = 166,8—167,8°, 
d»u  = 1,0563  (Brühl,  B.  24,  3391).  — Nach  Brühl  lassen  sich  mit 
Natriumäthylat  und  Alkyl-  bzw.  Acylhalogenen  Alkyle  bzw.  Acyle  in  das 
Molekül  der  Kampfocarbonsäure  einführen,  wobei  die  Acyle  stets  in  die 
enolisierte  «-Ketogruppe  des  Esters,  niemals  in  die  «-Stellung  zum  Carb- 
oxyl  eintreten,  so  daß  z.  B.  für  das  Benzoylderivat  folgende  Konstitution 

Xj  . co2r 

angenommen  werden  muß:  C8H14<^Aq  ^ ^ (vgl.  C.  r.  140,  1430). 

Die  «-alkylierten  Kampfocarbonsäureester  sind  nach  Brühl  (vgl.  oben) 
außerordentlich  schwer  verseifbar.  Minguin  (C.  r.  137,  1067)  gibt  an, 
daß  bei  der  Alkylierung  des  Kampfocarbonsäuremethylesters  mit  Metbyl- 
bzw.  Ätbyljodid  je  zwei  stereoisomere  Methyl-  bzw.  Äthylester  entstehen, 
von  denen  das  eine  Paar  kristallisiert  ist  (Smp.  der  Methylverbindung  85°, 
jener  der  Ätbylverb.  bei  60°),  während  das  zweite  Paar  flüssig  bleibt  und 
stärker  polarisiert. 

Durch  Halogene,  z.  B.  CI  bzw.  Br,  wird  das  «-'Wasserstoffatom  der 
Kampfocarbonsäure  leicht  ersetzt.  Die  Cblorkampfocarbonsäure 


c8h14 


CCl-COOH 

•Sio 


entsteht  nach  Silva  (B.  6,  1092),  sowie  Schiff  und  Puliti  (B.  16,  887) 

durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kampfocarbonsäure  in  verd. 

Kalilauge  und  bildet  kristallinische  Flocken.  — Bromkampfocarbon- 

EBr-COOH  „ ^ , 

säure  C8H14<^q  (Silva,  a. a.  O.):  Smp.  109  — 110°,  zerfällt  schon 

beim  Kochen  mit  Alkohol  in  C02  und  Bromkampfer  (vgl.  auch  Aschan, 
B.  27,  1445);  man  läßt  die  eisessigsaure  Lösung  von  Kamplocarbon- 
säure  mit  etwas  über  1 Mol. -Gew.  Brom  stehen;  reagiert  nicht  mit  salpe- 
triger oder  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Isonitrosokampfer  (Oddo, 
G.  27,  II,  122). 

«- Jodkampfocarbonsäure,  und  zwar  ihre  Ester  usw.,  sind  von 
Brühl  (B.  35,  4117;  36,  1722)  in  übersichtlicher  Arbeit  dargestellt 
worden.  Zunächst  sei  erwähnt,  daß  Brüi-il  Halogenkampfocarbonsäureester 
gewann,  indem  er  auf  die  Kamplocarbonsäureester  Beuzolsulfochlorid  ein- 
wirken ließ  (B.  35,  4113).  B.  gewann  so  chlorkampfocarbonsauren 

CC1  • COOCH. 

Methylester  C8H14<\^Q  ' vom  Smp.  53— 55°  (außerdem  oildete 

sich  ein  iso-chlorkampfocarhonsaures  Methyl  vom  Smp.  60 — 61°). 

^CC1-COOC5Hu 

Chlor k am pfocar bonsaures  Amyl  C8H14<^q  : 

Sdp  = 182—183°,  di»u  = 1,0906,  nD  = 1,48655.  Beim  Verseifen  der 
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Chlorkampfocarbonsäureester  wird  das  Halogen  teilweise  abgespalten,  teil- 
weise entstellt  or-Clilorkampfer  vom  Smp.  94 — 95°  usw.  — 

Es  gelang  Brühl  zunächst  nicht,  C-acylierte  Kampfocarbonsäureester 
darzustellen,  um  schließlich  auf  diese  Weise  Acetylkampfer  usw.  zu  ge- 
winnen. In  allen  diesen  Fällen  bildeten  sich  anstatt  der  C-acyl-  die  O-acyl- 
Produkte;  es  beruht  dies  darauf,  daß  der  Kampfer  ein  tautomerisierbares 

FH 

Keton  ist  und  auch  Derivate  der  Enolform  C8H14<^u,qjj  bildet.  Beiden 

Versuchen,  das  kampfocarbonsaure  Methyl  zu  acylieren  (Brühl,  B.  35, 
4031),  resultierte  das  Acetylkampfocarbonsäuremethylat 


c8hu<Q, 


C . co2ch3 


o . co  • ce; 


^ = 1,0823,^=  1,48439,  M.  R.  = 60,66,  ber.  für  C14H20O4r=  65,68.  Bei 
der  Acetylierung  des  kampfocarbonsauren  Amyls  entstand  analog  acetyl- 

C • CO  C H 

kampfocarbonsaures  Amyl  CSHU<^, . q . qo . CH  ’ Sdp-'<>,5  = 169-5 

bis  172°,  <fo,Vl=  1,0223,  nD=  1,47717,  M.R.  = 85,16,  ber.  für  C18H2804r  = 
84,09.  — Bei  der  Valerylierung  wurde  das  isovaleryl  - kampfocarbon- 
saure Äthyl:  Sdp.13  = 174— 176°,  du,yt  = 1,0219,  »x,  = 1,47664,  M.  R.  = 
85,16  (C]8H2804  =84,09)  erhalten.  Benzylkampfocarbonsaures  Äthyl 


c8h14 


c.co2-c2h5 

c-o.co-c6h5 


Smp.  46 — 47°,  Sdp.14  = 218 — 218,5°.  Alle  acylierten  Enolabkömmlinge 


C<Ac 

sind  leicht  verseifbar,  während  die  Verbindungen  C8H14<^q^2-^  nicht 

existenzfähig  zu  sein  scheinen  und  sich  auch  anderseits  schwer  verseifen 
würden. 

Brühl  (B.  36,  1722)  stellte  nun  die  o-Brom-  und  o-Jodkampfocarbon- 
säureester  dar.  o-bromkampfocarbonsaures  Amyl 


FBr  • CO„  • C,Hn 

C8Hu<to  2 5 11 


wurde  aus  kampfocarbonsaurem  Amyl  in  Chloroform  durch  Zufügen  von 
Brom  gewonnen:  Sdp.13  = 193,5 — 194,5°.  Das  o-j odkampfocarbon- 

CJ  • COO • C H 

saure  Amyl  C8H14<^^q  5 11  bildet  ein  schweres  Öl.  Das 

o-bromkampfocarbonsaure  Methyl  schmilzt  bei  64 — 66°.  Das  o-jod- 
kamptocarbon saure  Methyl  schmilzt  bei  71 — 72°;  die  entsprechende 
Äthylverbindung  schmilzt  bei  42 — 43°.  Brühl  konnte  die  freie  Brom- 
kamptocarbonsäure  vom  Smp.  105 — 106°  gewinnen,  aber  nicht  die  freie 
Jodkamplocarbonsäure.  — Über  die  Gewinnung  der  cz-Oxykampfocarbon- 
F(OH)  • COOH 

säure  C8H14\^q  s.  Lapworth  und  Chapaiann  (Soc.  79,  377). 

Sbmmlbr,  Äther.  Öle.  III 


32 
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In  der  nächsten  Abhandlung  (B.  36  [1903],  4272)  gelingt  es  Brühl 
C-acylierte  Verbindungen  der  Kampfocarbonsäure  darzustellen,  und  zwar 
nach  der  GRiG-NARDSchen  Methode,  jedoch  konnten  die  C-Acylkampfo- 
carbonsäuren  nicht  in  reinem  Zustande  abgeschieden  werden,  sondern  es 
wurden  aus  den  acylierten  Kampfocarbonsäureestern  die  Acylkampfer  selbst 
gewonnen.  In  einem  Rückblick  (a.  a.  0.,  S.  4292)  zeigt  alsdann  Brühl, 
daß  der  Kampfer  eine  eminente  Tendenz  zur  Enolisation  besitzt;  so  konnte 

E • C02H 

die  K am pfocarbonkoblen säure  . q . qq  H 24, 

3382,  3709)  gewonnen  werden.  Dieselbe  Enolisierungstendenz  tritt  weniger 
in  Erscheinung,  wenn  die  labilen  Wasserstoffatome  des  Kampfers  durch 
Alkyle  ersetzt  werden,  so  daß  diese  Alkylderivate  noch  echte  Ketone 


sind  (Brühl,  B.  24,  3381,  3706).  Die  a,  a'-Dialkylderivate  sind  bisher 
nicht  in  reinem  Zustande  isoliert  worden,  sind  aber  wahrscheinlich  ebenso 

C : CHR 

wie  die  Alkylenkampfer  von  Haller  C8H14<C^q  wahre  Ketone.  Die 

Kampfocarbonsäure  besitzt  bald  die  Keto-,  bald  die  Enolstiuktur  des 
„Kampfenols“,  indem  sie  in  nicht  dissoziierenden  Medien  (Benzol,  Äther), 
bimolar  und  eine  Ketoverbindung,  in  dissoziierenden  Lösungsmitteln  mono- 
molar  und  ein  Enol  ist  (Brühl,  B.  35,  3514;  36,  669,  1307).  Die  Ester 
der  Kampfocarbonsäure  sind  stets  monomolar,  aber  in  nicht  dissozneren- 

EH.C02R  . , _ 

den  Medien  Ketoformen  C8H14<^  Q , in  dissoziierenden  Enolformen 

C • CO  R 

C Hi4\qoh  2 ' aber  in  den  Kaml:)focarl:,onsäureestern  das  nock 

vorhandene  labile  Wasserstoff atom  durch  Alkyle  ersetzt,  so  wird  die 
Tendenz  zur  Enolisation  wieder  zurückgedrängt  (Brühl,  J.  pr.  II,  50,  160, 

180,  220).  Der  Cyankampfer  Hallers  besitzt  bald  die  Ketoform,  bald 

die  Enolform,  ja  sogar  in  seinen  Alkylderivaten  tritt  er  in  beiden  tautomeren 


das  labile  Wasserstoffatom  in  der  Kampfocarbonsäure  oder  die  beiden 
Wasserstoffatome  des  Methylens  durch  organische  Acyle  zu  ersetzen,  tritt 
rlie  ÜLAiSENsche  Regel  in  Wirksamkeit,  wonach  die  Tendenz  zur  Enolisation 


B.  35,  4030;  36,  4272).  Erst  durch  die  GRiGNARüsche  Reaktion  gelang 
es,  C-diacylierte  Kampferderivate,  wenn  auch  nur  in  geringer  Ausbeute, 
zu  erhalten;  diese  zersetzen  sich  und  es  bilden  sich  monoacylierte 
Kampfer,  die  wiederum  Enolform,  und  zwar  nach  der  Seitenkette  hin, 

aufweisen. 


CH  -R 


CR(CN) 

Formen  C8H14<^q 


Bei  dem  Versuch, 
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In  einer  späteren  Abhandlung  (B.  37  [1904],  746)  berichtet  Brühl 
über  metallorganische  Synthesen  der  Acylkampfer  und  a.  a.  0,  S.  761  über 
die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  und  die  Konstitution  der 
Acylkampfer.  Auf  Grund  der  sehr  umfangreichen  Beobachtungen  wird 
nachgewiesen,  daß  dem  Oxymethylenkampfer  und  seinen  Homologen  die  all- 

„C  : CHOH  1 . 

gemeine  Enolform  C8H14<^  zukommt  (vgl.  Originalarbeit). 


In  den  beiden  darauffolgenden  Arbeiten  (B.  37,  2178;  37,  3943) 
wird  das  physiologische  Verhalten  hierher  gehöriger  Kampferderivate  be- 
sprochen, alsdann  werden  die  Resultate  der  spektroskopischen  Unter- 
suchungen mitgeteilt. 

Über  die  bisher  vergeblichen  Versuche  zur  Reduktion  der  Kampfo- 
carbonsäuren  und  die  Lösung  dieser  Aufgabe  s.  Beedt,  A.  348,  199. 


Alkyl-  bzw.  Alkylidenkampfer. 


Wie  eben  erwähnt,  lassen  sich  nach  Beühl  Alkylkampfocarbonsäure- 
ester  gewinnen;  durch  Verseifung  dieser  Ester  mit  alkoholischem  Kali  bei 
180—200°  resultieren  Alkylkampfer  (Minguin,  C.  r.  137  [1903],  1067; 
138  [1904],  577): 


C0H 


C(C2h5).co2r 


8 14 


XJO 


.ch.c2h5 


+ H20  = C8H14<^0  ° + C02  + ROH. 


Auch  kann  man  nach  Minguin  (C.  r.  112,  1369)  und  Haller  (C.  r.  113, 
55;  115,  97;  136,788)  zur  Darstellung  der  Alkylkampfocarbonsäuren  vom 
Cyankampfer  bzw.  dessen  Alkylderivaten  ausgehen,  diese  zu  Kampfo- 
carbonsäure  bzw.  Alkylkampfocarbonsäuren  verseifen  und  aus  letzteren 
C02  abspalten. 

CH  • CH3 

i , aus  Methylkampfocarbonsäure- 


«-Methylkampfer  C8H14<^ 


ester  und  alkohol.  Kali  bei  130°  darstellbar  (Minguin,  C.  r.  112,  1369; 
These  45):  schmilzt  bei  38°,  [a\D  = 270,65°  (1,66  in  10  ccm  Alkoh.).  Aschan 
reduzierte  Oxymethylenkampfer  bzw.  dessen  Methyläther  mit  Zinkstaub 
und  Chlorwasserstoff-Eisessig:  Smp.  37 — 38°,  Sdp.  ca.  220°,  [ce]D=  +270,65°. 

EBr  • CH3 

— a-Brom-aMethylkampfer  C8H14<^q  (Minguin,  C.  r.  136,  751), 

durch  Bromieren  von  «-Methylkampfer  gewonnen,  kristallisiert  in  ortho- 

E : CH2 

rhombischen  Prismen.  Der  Methylenkampfer  C8H14<^,q  " entsteht 


aus  voriger  Verbindung  durch  Behandlung  mit  siedendem  alkoh.  Kali: 
Smp.  30 — 35°,  Sdp.  218°;  mit  HBr  entsteht  aus  ihm  der  isomere  Brom- 

CH  • CH,  Br 

uiethylkampfer  C8H14<El_  w . Der  zu  letzterem  gehörige  Alkohol 


32* 
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CH  • CHO 

ist  nicht  bekannt,  auch  nicht  der  Aldehyd  C8H14%i  ^ > der  die 

bisher  nicht  erhaltene,  scheinbar  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  nicht 
existenzfähige  tautomere  Form  des  Oxymethylenkampfers  darstellen  würde. 

hh.c9h, 

Äthylkampfer  C8H14<Q,q  - . Baubigny  (Z.  1866,  409)  gewinnt 

ihn  durch  Behandlung  von  Natriumkampfer  mit  Athyljodid,  Sdp.  226 
bis  229°  (B.,  Z.  1868,  298).  Nach  Kanonnikow  (J.  pr.  II,  31,  352)  und 
Brühl  (B.  24,  3707):  d22  = 0,9  4 6,  rechtsdrehend,  Mol.-Brech.  = 89,4; 

iC2H5).CN 

Sdp.13  = 131—136°.  — Über  den  Cyanäthylkampfer  C8H14<^q 

Sdp.91  = 163— 165°,  vgl.  Hallee  (Bl.  II,  24,  733).  - Der  Äthylbrom- 
kampfer entsteht  durch  Bromierung  des  Äthylkampfers  im  geschlossenen 
Bohr,  spaltet  mit  alkoholischem  Kali  Bromwasserstoff  ab  und  geht  in  den 

C * CH • CH 

Äthylidenkampfer  C8H14<Q,q  über:  Sdp.10  = 110  115°. 

Die  Alkylkampfer,  in  denen  das  R der  CH*R-Gruppe  ein  Aryl 
bedeutet,  sind  wiederholt  dargestellt  worden;  besonders  Haller  und 
Minguin,  sowie  Haller  und  andere  Mitarbeiter  haben  diese  Reaktion 
studiert  (Haller,  C.  r.  113,22;  128,  1270;  130,  688;  Haller  u.  Müller, 
C.  r.  128,  1370;  129,  1005;  Haller  u.  Minguin,  C.  r.  136,  69;  Minguin, 
C.  r.  128,  1335;  136,  751;  138,  577).  Entweder  läßt  man  die  aroma- 
tischen Aldehyde  auf  Natriumkampfer  oder  einfach  auf  Kampfer  in  alko- 
holischer Natriumäthylat-  bzw.  bornylatlösung  einwirken.  Werden  diese 
Arylalkylidenkampfer  mit  Na  und  Alkohol  reduziert,  so  entstehen  Aryl- 

alkylkampfer,  z.  B.  C8H14<^0  5 fliese  Verbindungen  können 

aber  auch  nach  Haller  (C.  r.  112,  1490)  direkt  durch  Einwirkung  der 
Natriumverbindungen  der  aromatischen  Alkohole  aut  Kampfer  gewonnen 
werden : 


CH  W’H 

C8Hl4<te2  + C6H5  • CH2ONa  = C8H14\^ 


ch.ch2-c6h5 


+ NaOH 


(vgl.  über  Weiteres  die  Originalarbeit,  sowie  über  die  Einwirkung  von 
Natriumisobutylat  und  Natriumpropylat  auf  Kampfer  H.  und  Minguin, 
C.  r.  142  [1906],  1309). 


.C : CHCcH5 


Benzylidenkampfer  C8H14<^q  (Haller,  B.  24,  Reh  732) 

aus  d-  oder  1- Kampfer  bildet  sich  d-  oder  1 -Benzylidenkampfer,  Smp. 
95-  96°;  der  i-Benzylidenkampfer  schmilzt  bei  78°.  Taucht  man  die 
Kristalle’  der  d-  oder  1-Mod.  in  Toluol  ein,  so  entstehen  enantiomorphe 
Ätzfiguren  (Minguin,  C.  r.  128,  1335).  Über  den  d-Benzylidenkampfer  ist 
ferner  zu  erwähnen,  daß  er  sich  nach  Haller  u.  Minguin  (C.  r.  130,  1363) 
aus  Phenyloxyhomokampfolsäure  durch  Einwirkung  von  Benzoylcklond 
bildet,  ferner  nach  Haller  (C.  r.  130,  689)  aus  Borneolnatrium  m Petrol- 
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ätlier  und  Benzaldehyd:  rhombisch  (M.,  Bl.  III,  27,  544),  Smp.  98°,  d — 
1,132  (M.  und  de  Bollemont,  C.  r.  132,  1574);  über  die  Dichte  der 
Lösungen  in  Toluol  vgl.  H.  und  Müller  (C.  r.  130,  222);  [«] D = + 429,25° 
in  ca.  7°/0iger  Toluollösung.  Mit  HBr  in  Eisessig  bildet  sich  Brom- 
benzylkampfer vom  Smp.  14(1°,  dagegen  beim  Erhitzen  mit  Eisessig- 
Bromwasserstoffsäure  Benzalkampfolsäure  und  Phenyl oxyhomokampfolsäure. 

— Benzalkampferoxim  C8H]4<Q,  jsjqjj  ’ Smp.  197 °,  [u]d—  +389 

in  2 °/0iger  Chloroforml. ; Natrium  und  siedender  Amylalkohol  reduzieren 
es  zu  Basen  (Förster,  Proc.  Nr.  250).  Carbanilsäurederivat  des 
Oxims:  Smp.  1(19°,  [«]n=  +275°  in  2°/0iger  Chloroformlösung.  Benzoyl- 
derivat:  Smp.  106 — 107°,  \cf\D  = + 246°  (in  2 °/0iger  Chlorof.).  — 
1-Benzylidenkampfer:  Smp.  98°,  spez.  Gew.  1,138  (M.  und  de  Boll.). 

— Rac.  Benzylidenkampfer:  monoklin  (M.,  Bl.  III,  27,  545):  Smp.  78°, 
spez.  Gew.  1,137. 

Brombenzylidenkampfer  C17H19BrO:  d-Mod.  (M.  und  de  Boll., 
C r.  132,  1574):  Smp.  82°,  spez.  Gew.  1,425.  i-Mod.:  Smp.  56°,  spez. 
Gew.  1,422.  Reduktionsprodukte  C17H20O  entstehen  aus  dem  Brom- 
benzylidenkampfer, und  zwar  d-Mod.:  Smp.  68°  und  i-Mod.:  Smp.  43°. 


o-Brombenzylidenkampfer  C8H14<^ 


C : CH  • C6H4Br 
O 


(Haller  und 


M.,  C.  r.  133,  82):  Smp.  105°,  [a]D  = + 283°,  gibt  bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  Kampfersäure  und  o-Brombenzoesäure. 


C:CH.C6H4Br 

p-Brombenzylidenkampfer  C8H14<^^  (H.  und  M., 

C.  r.  133,  82),  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzjdkampfer  oder  auf 
Benzylbromkampfer  und  Behandlung  mit  alkok.  Kalilauge  usw. : Smp. 
129-  130°,  \o\d  = + 315°. 

H : CH  • CgH4  • OCH3 

o-Methoxybenzylidenkampfer  C8HU<  ^ 

(Haller,  C.  r.  113,  25;  Minguin,  Bl.  HI,  27,  546;  H.  und  Müller, 

C.  r.  128,  1372;  130,  222):  d.-Mod.:  monoklin,  Smp.  92  — 94°,  \cc]D  = 

+ 431,50°.  1-Mod.:  Smp.  92 — 94°,  [a]D  = — 414,58°.  — o-Äthoxyben- 

, . , H : CH  • C6H4  • OC„H, 

zylidenkampfer  C8H14<Q,q  " : monoklin,  Smp.  65°  (Bl. 

III,  27,  546;  C.  r.  113,  26)  — m-Methoxy benzylidenkampfer 

£ : CH  • CfiH  • OCH, 

C8H14<io  6 4 

(0.  r.  128,  1271,  1372;  130,  222):  Smp.  51—52°,  Sdp.10  = 208°,  [«]*,= 
+ 379,35°  in  ll/20/Qiger  Toluoll.  — p-Methoxybenzylidenkampfer 

.C : CH  • C6H  • O • CH 
C»H'*<CO 

(C.  r.  128,  1272,  1372;  Bl.  III,  27,  545):  d-Mod.:  Smp.  125°,  [«]„  = 


502 


Kampfer:  Chemische  Eigenschaften.  Alkyl-  bzw.  Alkylidenkampfer 


+ 467,07°  (l1/2%i«e  Toluollös.).  1-Mod.:  Smp.  125°,  [«>  = — 528,17 0 
(vgl.  auch  M.  und  de  Boll.,  C.  r.  132,  1574).  i-Mod.:  Smp.  99°,  spez. 
Grcw.  1,143  (M.  und  de  Boll.,  C.  r.  132,  1574).  — Piperonyliden- 


C : CH 

kampfer  C8H14<>Aq 


C6H3<o>CHs 


(C.  r.  128,  1273,  1372;  130,  222), 


d-Mod.:  Smp.  159°,  [«>  = +435,40°  (4%ige  Toluoll.).  1-Mod.:  Smp.  159,5°, 

X5  : CH  • CgH4  • C3H7 

\a]D  = - 393,8°.  — Cuminylidenkampfer  C8H14<^q 


(Haller,  B.  24,  Ref.  732):  Smp.  62°,  Sdp.20  = 230— 237 °,  [«>  = + 495,68° 
(4°/  ige  Toluollös.)  Haller  und  Müller  (C.  r.  130,  222;  128,  1372).  — 

C : CH  «CH : CH  • C6H5  t 

Cinnamylidenkampfer C8H14>^q  (Haller):  Sdp.50  — 


280 290°.  Über  diesen  Kampferabkömmling  vgl.  auch  Rupe  u.  Frisell 

(B.  38,  104),  ferner  Brühl  (B.  38,  760):  Sdp.^  = 227—228,5°,  Sdp.0i5  = 
159°,  [«>  in  Benzol  = + 269,74°,  in  Cblorof.  + 296,11°. 

Reduktionsprodukte  der  Alkylidenkampfer.  Die  Alkyliden- 
kampfer lassen  sich,  da  die  doppelte  Bindung  benachbart  der  Ketogruppe 
steht,  sehr  leicht  mittels  Na  und  Alkohol  reduzieren,  wobei  jedoch  die 
Ketogruppe  mitangegriffen  wird;  am  besten  reduziert  man  mit  Natrium- 
amalgam in  angesäuerter  methylalkoholischer  Lösung. 


Benzylkampfer  C8H14<Ü, 


CH 


CH2  • C6H5 


o 


aus  Kampfer  und  Natrium- 


benzylat  hei  220°  oder  aus  Natriumkampfer  und  Benzylchlorid  oder  aus 
Benzylidenkampfer  und  Natrium amalgam  entstehend  (Haller,  B.  24, 
Ref.  731);  bildet  rhomb.  Prismen  (Minguin,  Bl.  III,  27,  547),  Smp.  51—52°, 
g^p  ( = 220—225°;  vgl.  über  die  Dichte  der  Lösungen  Haller  und 
Müller  (C.  r.  130,  222;  129,  1006).  — Das  Oxim  C17H22NOH  schmilzt 

C(CN)  • CH2  • C6H5 

hei  127—128°.  — Den  Cyanbenzylkampfer  C8H14<>^0 

(Haller,  B.  24,  Ref.  733),  erhält  man  aus  Cyankampfer,  Benzylchlorid  und 
Kalilauge:  Smp.  58—59°.  — Cyano-nitrobenzylkampfer 


C8H 


^C(CN)  • CH2  • C6H4(N02)  . 
14^CO 


CH  • CHBr  • CgH5 

gmp.  104— 105°.  — Brom-o-benzylkampfer  C8H14<^q 

aus  d- Benzylidenkampfer  und  Eisessig- Bromwasserstoffsäure  erhältlich 
(Haller  und  Minguin  C.  r.  130,  1362):  Smp.  146°,  [«>=+53,3°.  — 

CBr  • CH2  • C6H5  . . 

Benzylbromkampfer  C8H14<^(1,0  » erhalt  man  m zwei 


stereoisomeren  Formen  aus  d- Benzylkampfer  und  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff; Form  a)  Smp.  94—95°  (H.  und  Minguin  sowie  Minguin  und 
de  Boll.,  C.  r.  132,  1574),  [«>  = + 61°;  Form  b)  Smp.  90—91°,  [«>  = 
+ 20°  in  Alkohol.  Rac.  Mod.  der  Form  a)  Smp.  112°. 
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CH  • CH2  • C„H4  • OCH3  (Hallee> 


o-Methoxybenzylkampfer  C8H14 
C.  r.  113,  26):  Smp.  49°. 

,ch-ch2.c6h4-oc2h 

o-Äthoxybenzylkampfer  C8H14\^q  (Minguin, 

Bl.  III,  27,  548  und  H.,  C.  r.  113,  26;  vgl.  auch  C.  r.  129,  1006;  130, 
222):  Smp.  65°. 

CH  • CH2  • C6H4  • OCH3 

m-Methoxybenzylkampfer  CgHi+C^Q  : kdp.10 

— 205—206°.  — p-Methoxybenzylkampfer:  Smp.  71°. 

.CH  • CH,  • C6H3<2>CH2  Tr 

Piperonylkampfer  C8H14<Q,q  u (Haller,  C.  r. 

128,  1273;  vgl.  ferner  C.  r.  129,  1006;  130,  222):  Smp.  70°. 

xjh-ch2-c6h4.c3h7 

Cuminylkampfer  C8H14<Ü^,q  (Haller  u.  Müller, 


C.  r.  129,  1006;  130,  222). 


,ch-ch2.ch2.ch2-c6h5 


y-Phenylpropylkampfer  C8H14<^q  * * * (Hupe 

und  Frisell,  ß.  38,  114),  aus  Cinnamylidenkampfer  durch  Reduktion  mittels 
Natrium amalgam  entstehend:  Sdp.n  =200°,  ^o/4  = 1,0064,  njy— 1,5242.  Über 
die  weiteren  Derivate,  das  Pheny  lbutadienyltrimethylcyklopentan, 
Phenylbutadienyltrimethylcyklo  pentancar  bonsäure,  Diphenyl- 
propylendikampfer,  die  Dibromide,  die  Hydrobromide  der  Di- 
phenylpropylendikampfer,  die  D i - y - pheny  lpropyldikampfer 
C38H5o02,  über  das  Reduktionsprodukt  C38H4802  vgl.  die  oben  an- 
geführte Originalarbeit. 

Derivate  des  Naphtylmethylenkampfers  sind  der 

/ C:  CH\1C10H6(OCH3)2 

Methoxynaphtylmethylenkampf'er  C8H14<^q  j 

(Helbronner,  C.  r.  133,  45):  Smp.  78°,  \_a]D  = + 119,86°.  Der  zugehörige 

I CH-CH2\1C10H(.(OCH3)2 

Meth oxynaphtylmethylkampfer  C8H14<+,q  “ I 

schmilzt  bei  96°,  [a\D  = + 51,8°.  — Der  Äthoxynaphtylmethylen- 
kampfer  |C8H14<Ü  Q J " ' (H.,  C.  r.  133,  44),  aus  Natrium- 

kampfer und  2-Äthoxynaphtaldehyd  (1)  darstellbar:  Smp.  100°,  [a]D  — 
+ 121,13°.  — Der  zugehörige  Äthoxynaphtylmethylkampfer 

/ CH  • CH2y  C10H6(OC2H5)2 : 

I C8Hi4<+^,q 

Smp.  112°,  \a\D  = + 52,8°. 
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Acylkampfer. 


Bereits  oben  wurde  ausführlich  der  Oxymethylenkampfer  abgehandelt, 
ebenso  gelegentlich  der  Besprechung  der  Arbeiten  Brühls  über  die 
Kampfocarbonsäuren  die  Darstellung  der  Acylkampfer  angegeben  (vgl. 
auch  die  älteren  Versuche  von  Baubigny,  C.  r.  63  [1866],  221;  C.  1866, 
968).  Hier  sei  folgendes  nachgetragen.  Der  Oxymethylenkampfer  repräsen- 
tiert in  seiner  tautomeren  Ketoform  den  bisher  nicht  isolierten  Formvl- 

o 

kampfer.  Aber  auch  die  Homologe  des  Formylkampfers,  die  Brühl  (vgl. 
oben)  aus  den  Acylhalogenverbindungen  und  den  Hinwirkungsprodukten 
von  Mg  auf  Chlor-  bzw.  Bromkampfocarbonsäureester  darstellt  (B.  36, 
4278;  37,  746),  geboren  der  Enolreihe  an,  wie  B.  nachgewiesen  hat.  Auch 
Malmgren  (B.  36,  2627,  2633,  2640ff.)  gewann  die  Homologen  des  Oxy- 
methylenkampfers  nach  der  Grignabd  sehen  Reaktion  durch  Einwirkung 
von  Aldehyden,  Estern,  Chloriden  und  Anhydriden  einbasischer  Säuren 
der  aliphatischen  und  Benzolreihe  auf  Magnesiumbromkampfer;  vgl.  oben. 
Schließlich  sei  erwähnt,  daß  Förster  und  Judd  (Soc.  87,  368;  C.  1905, 
I,  1468)  durch  Umsetzung  Magnesiummethyljodid  mit  Cyankampfer  das 
Acetylkampferimin  (schmilzt  bei  126°  und  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
intensiv  blaue  Färbung)  erhielten;  das  Acetylkampferimin  verhält  sich 
gegen  Alkalien  indifferent,  erleidet  jedoch  durch  Säuren  eine  quantitative 
Spaltung  in  Ammoniak  und  Acetylkampfer: 


c.hI4 


CHCN  Air  Tr,„ 

<!„  MgJCH 


CO 

Cyankampfer 


3 


c8hI4 


PH  n^N‘Mg,J  >- 

CH  • C<cjj3  HQ 

CO  2 

intermediär 


c.h14 


.CH  • C : NH  — *r 

-ch3  h2°  c8h14<;, 


CH  - CO • CH, 


Imin 


->■  C0H 

Acetylkampfer 


'8“M\60 


co 

Acetylkampfer 

C : C(OH)  • CH3 


In  sehr  guter  Ausbeute  erhält  man  die  Acylkampfer  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  der  überschüssigen  betreffenden  Fettsäureester  und  Magnesium 
auf  die  ätherische  Lösung  des  c-'-Bromkampfers: 


t 

z.  B.  C8H]4< 


CH  • MgBr 

CO 


c2h5 


CO  • CH. 


+ H,0 


c8h14 


C : C(OH)-CH., 


Über  die  Eigenschaften  der  Acylkampfer  vgl.  oben.  Es  sei  erwähnt, 
daß  bei  der  Einwirkung  von  Aldehyden  bzw.  Ketonen  auf  das  Reaktions- 
produkt zwischen  Mg  und  der  ätherischen  Lösung  des  a- Bromkampfers 
sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  gewonnen  wurden,  die  Derivate  der 
a-Homologen  des  Kampfers  sind,  z.  B. 
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CH  • MgBr 
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CH„  • CHO 
+ H20 


.CH  • CH(OH)  • CH 
C»H»<CO 


3 


(vgl.  ebenfalls  oben). 

Einwirkung  von  CS2  auf  Natriumkampfer.  Verbindung  C24H28- 
0.,S3.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  100  g Kampfer  und  9 g Na  in  500  g 
Xylol  mit  CS2  (Haller,  Diss.  Nancy  1879,  S.  37),  so  erhält  man  dieses 
Produkt  von  angegebener  Bruttoformel  in  goldglänzenden  Nadeln,  die  von 
Alkalien  nicht  angegriffen  werden. 


Kamp  fan  carb  onsäure . 


„CH, 


Zur  Bildung  der  Kampfancarbonsäure  C8H14  ist  nach“ 

zutragen,  daß  Zelinsky  (B.  35  [1904],  4418)  sie  bei  der  Einwirkung  von 
C02  auf  die  Mg-Verbindung  des  Bornyljodids  (vgl.  dieses)  erhalten  hat: 


c8h14 


< 


ch2 

CHJ 


Mg 


c8h14 


CHa 
CHMgJ 


con 


.CH., 


C8Hi4\(bH.  C02H 


Die  Säure  schmilzt  bei  69 — 71°;  eben  ihr  entstehen  bei  erwähnter 
Reaktion  Kohlenwasserstoffe. 

Eine  Oxykampfancarbonsäure  ist  die  Borneolcarbonsäure  Bredts 
(A.  348,  199). 


Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd  bzw.  Kalilauge  auf  Kampfer. 


Uber  die  Reaktionsprodukte  der  Kalischmelze  des  Kampfers  vgl. 
Kampfersäure. 

Kampfolsäure 


C10H18^2 


Die  Kampfolsäure  gehört  zu  denjenigen  Derivaten  des  Kampfers,  die  man 
am  längsten  kennt.  Delalande  (A.  cli.  III,  1 [1841],  120;  A.  38,  387) 
läßt  Kampferdampf  über  eine  Schicht  eines  auf  ca.  350 — 400°  erhitzten 
Gemenges  von  Ätzkali  und  Kalk  streichen;  die  hierbei  gebildete  Säure 
bleibt  an  Kali  bzw.  Kalk  gebunden  zurück;  für  sie  wurde  der  Smp.  80° 
und  der  Sdp.  ca.  250°  beobachtet.  Mit  P90.  destilliert  entstand  ein  Kohlen- 
wasserstoff C9HJ6,  den  man  Kampfoien  nannte.  Diese  Säure,  für  die  man 
sofort  die  richtige  Brutto formel  C]0H18O2  ableitete,  kann  also  als  Wasser- 
anlagerungsprodukt an  Kampfer  betrachtet  werden;  diese  Wasseranlagerung 
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durch  konzentriertes  Alkali  ist  demnach  eine  andere  wie  die  durch  Säuren 
bewirkte  und,  wie  wir  bereits  früher  sahen,  für  Ringketone  eigentümlich, 
indem  der  Ring  unter  Wasseranlagerung  gesprengt  wird. 

Barth  (A.  107  [1858],  249)  beschäftigte  sich  ebenfalls  mit  der  Säure 
und  versuchte  ihre  ev.  Zugehörigkeit  zur  Angelica-,  Croton-  und  Olsäure 
darzutun;  da  sie  beim  Schmelzen  mit  KOH  jedoch  keine  Essig-  oder 
Caprylsäure  gab,  so  folgerte  er,  daß  sie  nicht  in  diese  Reihe  gehöre. 

Berthelot  (A.  110  [1859],  368;  A.  112,  363)  erhitzte  Kampfer  mit 
alkohol.  Kali  in  Bomben,  um  ev.  die  Aldehydnatur  des  Kampfers  nach- 
zuweisen, wobei  analog  der  von  Cannizzaro  beim  Benzaldehyd  durch- 
geführten Reaktion  Kampfol  C10H18O  und  eine  Säure  C10H16O2  entstehen 
sollte.  In  der  Tat  bildet  sich  nun  auch  hierbei  eine  Säure,  die  von 
Berthelot  als  C10H1602  angesprochen  und  „Camphinsäure“  genannt  wurde; 
aus  diesem  Grunde  sah  B.  auch  den  Kampfer  als  Aldehyd  an,  eine  Auf- 
fassung, die  sich  lange  erhielt. 

Malin  (A.  145  [1868],  201)  arbeitete  das  BAunioNYsche  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Borneol  nach,  wandte  Kalium  anstatt  des  Natriums 
an  und  war  der  Meinung,  daß  die  Bildung  des  Natriumkampfers,  den  B. 
erhielt,  nur  die  erste  Phase  einer  Reaktion  sei:  „die,  wenn  man  die 
Kampferlösung  mit  Natrium  andauernd  erhitzt,  in  eine  zweite  übergeht, 
aus  welcher  andere  Produkte  hervorgehen.“  10  g Kampfer,  die  m der 
dreifachen  Menge  Steinöl  gelöst  waren,  reagierten  nach  etwa  zwei  Stunden 
auf  Kaliumstücke  nicht  mehr,  wenn  die  I Bissigkeit  am  Rückfiußkühlei 
im  Sieden  erhalten  wurde.  Malin  erkannte  die  Identität  der  hierbei  ent- 
stehenden Säure  mit  der  Kampfolsäure. 

Wheeler  (A.  146,  84)  kommt  auf  die  „Camphinsäure  G10H16O2‘ 
Berthelots  zurück  und  gibt  ihr  ebenfalls  noch  die  Zusammensetzung 

C H 0 

Kachler  (A.  162  [1872],  259)  beschäftigte  sich  später  gleich  mit  der 
Kampfolsäure  und  fand  zunächst,  daß  man,  wenn  man  nach  Baubigny  in 
Toluollösung  mit  Natrium  arbeitet,  im  wesentlichen  Borneol  und  Kampfer- 
natrium erhält,  und  daß  man  nach  dem  Malin  sehen  Verfahren  nui  dann 
die  Kampfol  säure  in  größerer  Menge  gewinnt,  wenn  man  über  100° 
siedendes  Steinöl  anwendet,  daß  also  die  Temperatur  eine  große  Rolle 
bei  der  Reaktion  spielt.  K.  beobachtet  für  die  Säure  einen  höheren  Smp., 
und  zwar  95°,  ferner,  daß  Kampfolsäure  sich  in  rauchender  Salpetersäure 
auflöst  und  aus  der  Lösung  durch  Wasser  unverändert  ausgefällt  wird, 
daß  dagegen  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  langsame,  aber  vollständige 
Oxydation  eintritt,  wobei  Kampfer-,  hauptsächlich  aber  Kampfol onsäure 
gewonnen  wird.  K.  beschreibt  alsdann  einige  kampfolsaure  Salze,  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Kampfolsäure,  wobei  er  nach  der  Reaktion  mit 
heißem  Alkohol  eine  Säure  C10H]4O4  erhält,  die  mit  dem  Oxykampfer- 
säureanhydrid  Wredens  (B.  2,  552)  identisch  sei,  ferner  Kampfersaure- 
anhydrid,  so  daß  Brom  im  wesentlichen  nur  oxydierend  gewirkt  habe. 
Durch  Einwirkung  von  PCL  auf  Kampfolsäure  erhielt  K.  ein  bei  222—226° 
siedendes  Chlorid  C10H17ClO.  Durch  trockne  Destillation  kampfolsaurer 
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Salze  hatte  Delalande  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  C19H340, 
den  er  „Campholon“  nannte,  erhalten;  K.  fand  nun,  daß  bei  dieser  Reaktion 
wohl  ein  derartig  zusammengesetztes  Produkt  entsteht,  welches  aber 
nach  wiederholter  Destillation  über  Na  einen  Kohlenwasserstoff  C9H16  vom 
Sdp.  135 — 137°  liefert,  den  er  als  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  oben 
erwähnten  „Campfolen“  Delalandes  vom  Sdp.  135"  hielt. 

K.  (a.  a.  0.,  S.  267)  weist  alsdann  nach,  daß  die  Kampfin  säure  Ber- 
thelots nicht  existiert,  sondern  daß  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von 
Kampfolsäure  mit  anderen  Substanzen  vorliege. 

Über  die  Darstellung  der  Kampfolsäure  vgl.  ferner  Errera  (G.  22, 
I,  208).  — Montgolfier  (A.  ch.  V,  14,  99)  erhält  die  Kampfolsäure  beim 
Erhitzen  von  Kampfer  mit  Na  in  luftleeren  Rohren  auf  280".  — Guerbet 
(A.  ch.  VII,  4,  291)  kocht  ähnlich  wie  Errera  40  g Na  mit  500  g Kampfer 
und  500  ccm  Xylol,  verjagt  das  Xylol  im  Vakuum  und  erhitzt  den  Rück- 
stand 24  Stunden  hindurch  im  Autoklaven  auf  280°;  man  übergießt  das 
Produkt  mit  Wasser,  versetzt  die  wäßrige  Lösung  mit  HCl  bis  zu  be- 
ginnender C03-Entwicldung  und  sättigt  alsdann,  nachdem  die  schwach 
alkalische  Lösung  vom  Harz  befreit  ist  mit  C02,  so  fällt  nur  Kampfol- 
säure aus,  während  Isokamp folsäure  (siehe  unten)  gelöst  bleibt. 

Eig.  der  Kampfolsäure:  Smp.  105—106°,  Sdp.  255°;  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Elektr.  Leitverm.:  Ostwald  (Pli.  Ch.  3,  405);  [«]#  = 
+ 49,8°  (1  g Mol.-Gew.  in  1 1.  Alkohol).  Mol.-Verbrennungsw.  1410,1  Kal. 
(Berthelot  und  Riwals,  A.  ch.  VII,  7,  42).  Kampfolsäure  ist  eine 
schwache  Säure,  da  sie  aus  der  Lösung  der  Alkalisalze  durch  C02  gefällt 
wird.  Schüttelt  man  mit  schwach  rauchender  H2S04  in  der  Kälte,  so 
entsteht  Dikampfolen  (C9H1G)2.  Erhitzt  man  mit  HJ  (d  = 2,0),  so  erhält 
man  nach  Guerbet  CO,  Hexahydromesitylen,  Pseudocumol  und  Hexa- 
hydropseudocumol  (?);  mit  sehr  konz.  HBr  bildet  sich  bei  200°  Kampfoien, 
während  beim  Erhitzen  mit  Brom  eine  Säure  C10H]2O2  entsteht,  die  von 
p-Xylylessigsäure  verschieden  ist  (G.,  C.  r.  125,  34).  Über  die  Salze  vgl. 
besonders  auch  Guerbet  (A.  ch.  VII,  4,  306). 

Ester  der  Kamp  folsäure.  Kachler  konnte  den  Äthylester  nicht 
erhalten  beim  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl.  Guerbet 
(A.  ch.  VII,  4,  317)  stellte  die  Ester  aus  dem  Kampfolsäurechlorid  und 
den  entsprechenden  Alkoholen  dar.  Der  Methylester  C]0H1702*CH3  hat 
Sdp.  208°,  do  = 0,9723;  der  Äthylester  C10H17O2  • C2H5  zeigt  Sdp.759 
= 220°,  d0  = 0,9534;  der  Isopropylester  C10H17Ö2  • C3H. : Sdp.  228°, 
d0  = 0,9377;  der  Isobutylester  C10H17O2 -C4H9:  Sdp.  250°,  d0  = 0,9365; 
der  Isoamylester:  Sdp.  263 — 265°,  d0  = 0,9361;  Phenylester  C9H.17- 
C0-0C6H5:  Smp.  20°,  Sdp.  305°. 

Das  Anhydrid  (C9H17 *C0)20,  mittels  Essigsäureanhydrid  dargestellt, 
schmilzt  bei  56°  und  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  209 — 210°.  Das 
Amid  C9H17.CO*NH2  schmilzt  bei  79  — 80°  (Errera);  das  Phenyl- 
hydrazid  C9H17CO-NH-NH-CeH5  bei  171°.  Das  Nitril  C9H17-CN  hat 
den  Smp.  72 — 73°  und  siedet  von  217 — 219°.  Die  Aminokampfol - 
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säure  C9H17(NH2)-COOH  (Oddo  und  Leonardi  (C.  1896,  II,  355)  wird  durch 
Reduktion  der  ß-Kampfernitrilsäure  mittels  Na  und  Alkohol  gewonnen: 


g8h15 


CN 

^COOH 


4 H 


c8h15 


.ch9nh9 

^COÖH 


das  Hydrochlorid  dieser  Säure  schmilzt  bei  268 — 270°,  wobei  Salz- 
säure und  Wasser  abgespalten  werden  und  ein  bei  228 — 230°  schmelzendes 


Laktam 


C.H.4 


ch2 

(2>NH  gebildet  wird. 
CO 


Wichtig  für  die  oben  angegebene  Konstitution  der  Kampfolsäure  ist 
ihre  Synthese  aus  der  Kampfersäure  von  Haller  und  Blanc  (C.  r.  130 
[1900],  376): 


/CO 

C8Hu<cif0 

Kampfersäureanhydrid 


ch2 

c8h.,<  >0 

8 14XCO 

Kampfolid 


HBr 


CH2Br  -,f  ,,  „ ^CH, 

C8Hu<C02H  2H  °8Hu<C02H  • 

Bromkampfolsäure  Kampfolsäure 


Isokampfolsäure.  Guerbet  (Bl.  III,  11,  905;  C.  r.  119,  278)  ent- 
deckte diese  Säure,  die  sich  neben  der  Kampfolsäure  beim  Erhitzen  von 
Kampfer  mit  Na  auf  280°  bildet.  Das  hierbei  entstehende  Gemenge  der 
Rohsäuren  wird  fast  neutralisiert  und  in  die  kaum  alkalisch  reagierende 
Lösung  C02  eingeleitet,  wodurch  nur  die  Kampfolsäure  gefällt  wird.  Das 
Filtrat  wird  alsdann  mit  HCl  versetzt  und  der  entstehende  Niederschlag, 
der  noch  etwas  Kamplolsäure  enthält,  in  der  Kälte  mit  Alkohol  und 
HCl-Gas  behandelt,  wobei  nur  die  Isokampfolsäure  esterifiziert  wird.  Die 
Isokampfolsäure  siedet  nicht  unzersetzt  bei  255 — 256°,  Sdp.C5  =180  181  , 

d = 0,9941,  [a]D  = 24,38°;  sie  ist  eine  viel  stärkere  Säure  als  die  Kampfol- 
säure. Über  ihre  Salze  vgl.  Guerbet  (Bl.  III,  13,  769). 

Ester  der  Isokampfolsäure  (Guerbet).  Methylester  C10H17O2- 
CH3:  Sdp.  216-218°,  dQ  = 0,9593;  Äthylester  Cl0H17O2*C2H5:  Sdp.  228 
bis  229°,  dn  = 0,9477;  Isopropylester  C10H17O2-C3H7 : Sdp.  245—246°; 
Isobutylester  C10H1702 • C4H9:  Sdp.40  = 150-151°;  Isoamylester 
a„H1702.C5Hu:  Sdp.25  = 167-168°;  Chlorid  C10H17OC1:  Sdp.100  = 135 

bis  137°;  Amid  C9H17*CONH2,  Smp.  116°. 

Zur  Konstitution  der  Isokampfolsäure  ist  zu  bemerken,  daß  in  dieser 
Säure  eine  stereoisomere  Form  der  Kampfolsäure  vorliegen  könnte,  da 
letztere  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält;  jedoch  ist  dagegen  an- 
zuführen. daß  die  Ester  der  Isokampfolsäure  höher  sieden  als  jene  der 
Kampfolsäure,  ferner  ist  die  Isokampfolsäure  eine  bedeutend  stärkere 
Säure  als  die  Kampfolsäure,  Tatsachen,  die  sich  nicht  gut  durch  Stereo- 
isomerie  der  beiden  Säuren  erklären  lassen.  Mahla  und  Tiemann  (B.  33, 
1932)  halten  die  Isokampfolsäure  für  identisch  mit  der  a-Dihydrokampfolen- 
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säure,  welche  wir  nach  unserer  heutigen  Auffassung  als  eine  substituierte 
Essigsäure  ansehen,  und  die  folgendermaßen  entsteht  (vgl.  unten): 


HoC 


HoC 


C : NH 


ch, 

Kampferimin 


CH 

6 h, 

Dihydrokampfolcnsäure 


Die  Eigenschaften  dieser  Säuren  stellten  M.  u.  T.  fest  zu:  Sdp.22  = 160°, 
unter  gewöhnlichem  Druck  hei  258°,  uD  = + 28°  20'  (100  mm-Rohr), 
d = 0,98048,  nD  = 1,46277,  M.  R.  = 47,73  (her.  47,74).  Durch  diese  Auf- 
fassung wäre  die  stärkere  Säurenatur  der  Isokampfolsäure  der  Kampfol- 
säure gegenüber  genügend  erklärt;  danach  müßte  alsdann  der  Kampferring 
an  einer  anderen  Stelle  aufgegangen  sein.  Die  Dihydrokampfolensäure 
war  von  M.  und  T.  aus  dem  Nitril  dargestellt  worden,  das  seinerseits  aus 
Kampferimin  durch  Erhitzen  in  einer  Röhre  auf  dem  Wasserbade,  während 
ein  Luftstrom  durchgesaugt  wurde,  gewonnen  war.  - — 

Eine  ähnliche  Aufspaltung,  wie  sie  der  Kampfer  zur  Kampfolsäure 
erleidet,  beobachten  wir  auch  bei  gewissen  substituierten  Kämpfern,  so 
z.  ß.  beim  Benzylidenkampfer,  aus  welchem  hierbei  die  Benzylidenkampfol- 
säure  (Haller  und  Minguin,  C.  r.  130  [1900],  1362)  entsteht: 
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Diese  Säure  wird  durch  Erhitzen  des  Benzylidenkampfers  oder  auch  des 
Monobromhenzylkampfers  mit  Eisessig-Brom  wasserstoffsäure  in  Autoklaven 
auf  100°  erhalten;  sie  bildet  eine  glasartige  Masse.  Neben  ihr  entsteht  die 

Phenyloxyhomokampfolsäure  C17H24  03  = C8H14<qq^^^^  f 

Smp.  217°,  [ci\D  = 68,6°  (alkohol.  Lösung).  Der  Methylester  der  letzteren 
Säure. C18H26  03  schmilzt  bei  105°,  [«]#  = +66,4°  (in  Toluoll.);  er  wird  dar- 
gestellt worden  durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  das  Ag-Salz.  Esterifiziert 
man  die  Phenyloxyhomokampfolsäure  mit  HCl  und  Methylalkohol,  so  wird 
der  Benzylidenkampfolsäuremethylester  ClftH.,.09  gebildet:  Sdp.’,= 
205—210°,  [«]D  = + 20°  (Toluollös.). 


Die  Einwirkung  der  Salze  auf  Kampfer  ist  wiederholt  gestreift  worden. 
Die  ihrer  chemischen  Natur  nach  indifferenten  Salze  sind  auch  ohne  Ein- 
wirkung aut  Kampfer;  die  sauren  Salze,  auch  Zinkchlorid  usw.,  wirken 
wasserabspaltend  (vgl.  oben  Überführung  des  Kampfers  in  Cymol  usw.). 

Ein  Kobalticyanhydrat  des  Kampfers  2 C10H16O  + H3CoCN6 
+ H20  beschreiben  v.  Baeyer  und  Villiger  (B.  34,  2694)  als  weiße  Nadeln. 
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Die  Einwirkung  von  PCL  auf  Kampfer  ist  ausführlich  unter  Kämpfen 
(vgl.  dieses)  beschrieben  worden.  Hier  sei  nur  erwähnt,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  PC15  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit  ein  Dichlorid  C10H16C12 
entsteht  (Spitzer,  A.  196,  262;  M.  1,  312  und  vorher  Pfaundler,  A. 
115,  29).  Louginine  und  Lippmann  (Spl.  5,  260)  erhalten  bei  der  Destil- 
lation dieses  Dichlorids  Cymol.  Kachler  und  Spitzer  (A.  200,  361) 
gewinnen  dasselbe  Dichlorid  beim  Chlorieren  von  Bornylchlorid.  Nach 
Marsh  und  Gardner  (Soc.  71,  288)  ist  jedoch  die  aus  dem  Kampfer  ge- 
wonnene Verbindung  C10H16C12  nicht  einheitlich,  sondern  sie  läßt  sich 
durch  Behandlung  mit  Petroläther  in  a-  und  /2-Chlorkampfenhydrochlorid 
zerlegen  (vgl.  auch  Bredt,  Rochussen  und  Monheim,  A.  314,  384).  Die 
«-Verbindung  schmilzt  bei  160 — 163°  und  hat  [«]#  = — 27,7  °,  während 
die  ^-Verbindung  [«]D  = — 13,6°  zeigt.  B.,  R.  und  M.  erhalten  neben 
dem  «-Chlorkampfenhydrochlorid  noch  ein  Dichlorkampfan  (Gemisch?)  vom 
Smp.  157  — 158°,  welches  beim  Behandeln  mit  90°/0iger  H2S04  Carvenon 
und  in  ein  neues,  viertes,  isomeres  Dichlorkampfan  vom  Smp.  187—188° 
liefert.  — Zur  Konstitution  dieser  Verbindungen  C10HlfiCl2  ist  zu  erwähnen, 
daß  ursprünglich  das  wahre  Dichlorid  des  Kampfers 


vorliegen  dürfte,  daß  aber  dieses  Dichlorid  zum  Teil  auch  durch  Um- 
lagerung in  gechlorte  Kampfene  (vgl.  Kämpfen)  übergehen  dürfte. 

Unter  den  Verbindungen  des  Kampfers  mit  organischen  Molekülen 
sind  noch  folgende  zu  erwähnen: 

Chloralliydratkampfer  CC13CH0.H20 + C10H16O  (Zeidler,  J.  1878, 
645-  siehe  auch  Cazeneuve  und  Imbert,  Bl.  II,  34,  209;  C.  1880,  692; 
Cazeneuve,  Bl.  II,  36,  650;  C.  1882,  177;  Cotton,  Pharm.  Ztg.  32,  150; 
C.  1887,  411)  krist.  Verbindung  von  Kampfer  mit  Chloralhydrat  wird 
durch  Zusammenreiben  von  Kampfer  mit  Chloralhydrat  gewonnen,  flüssig, 
d _ 1,2512,  [a]D  = 33,45°;  durch  Wasser  oder  hei  der  Destillation  wird 
er  in  seine  Komponenten  zerlegt.  — Chloralalkoholat kampier 
CCLCHO  • C2H6O  + C10H18O  (?)  (Zeidler),  d=  1,777,  Mn  = 36,9° 

Glukosekampfer  und  Rohrzuckerkampfer  werden  nach  Schife 
(\.  244,  28)  wie  Benzaldehydglukose  gewonnen  und  zeigen  auch  dieselben 

Eigenschaften. 

Verbindungen  von  Kampfer  mit  Phenolen  usw.  gewann  Lüger 

n ..1  * __1  4.™  FJr-r-r.vn,  A T TXTT  f!  1R79  25  11  TI  fl 
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— 50°  flüssig.  — «z-Naphtolkampfer  C10H1(,O-C10H8O:  flüssig,  d0  = 1,0327. 

— ß-Naphtolkampfer  5 C10H16O  • 3 C10H8Ö:  d0  = 1,0396.  Der 
Resorcinkampfer  C10HlcO  • CcH602  bildet  große  Tafeln  vom  Smp.  29  , 
der  Resorciübikampfer  2 C10H16O  • C6H602  bei  0°  große  Kristalle  und 
besitzt  d15  = 1,0306.  — Salicy  lsäurekampfer  2 C10HieO  • C7Hc03 : 
mikroskopische  Nadeln  vom  Smp.  G0°. 

Verbindungen  des  Kampfers  mit  Naphtalin  siehe  unter  Girard  (Journ. 
pharm,  chim.  5,  24  [1891],  105). 

CH  • CO • COOH 

Über  Kampferoxalsäure  C8H14<^q  vgl.  B.  Tingle 

(Soc.  57  [1890],  653),  ferner  B.  Tingle  und  A.  Tingle  (Am.  19,  393; 
20,  318;  21  [1899],  238;  23  [1900],  214). 

Physiologische  Versuche  mit  den  Kampferderivaten  wurden 
von  Kobert  und  Lewy  ausgeführt.  Vorher  hatten  Kobert  und  Lapin, 
ferner  Gottlieb  (B.  35  [1902],  3518)  festgestellt,  daß  die  Kampfocarbon- 
säure  auf  das  Herz  und  das  Nervensystem  nicht  einwirkt,  dagegen  zeigen 
die  Ester  die  charakteristische  krampferregende  Wirkung  des  Kampfers, 
aber  nicht  in  so  hohem  Grade  wie  dieser;  am  stärksten  zeigte  sich  die 
Wirkung  des  Amylesters,  dagegen  war  sie  beim  Athylester  geringer  und 
noch  geringer  beim  Methylester.  Es  scheint  so,  als  ob  die  physiol.  Wirk- 
samkeit in  Beziehung  zur  elektrolyt.  Dissoziation  der  Ester  steht,  indem 
der  stark  dissozierte  Methylester  am  wenigsten  heftig,  der  schwach 
dissoziierte  Amylester  dagegen  am  stärksten  wirkt.  Kobert  und  Lewy, 
sowie  Gottlieb  zeigten  nun,  daß  der  Oxymethylenkampfer  sich  wie  die 
Kampfocarbonsäure  verhält  und  die  charakteristische  Kampferwirkung 
nicht  zeigt;  ebenso  treten  seine  baktericiden  Eigenschaften  wenig  hervor. 
Anders  verhalten  sich  die  Oxyäthyliden-  und  Üxypropylidenkampfer,  indem 
diese  sich  in  ihrer  physiol.  Wirkung  dem  Kampfer  selbst  nähern.  — In 
bezug  auf  Mono-  und  Dijodkampfer  liegen  physiol.  Versuche,  von  E.  Merck 
angestellt,  vor.  Jodkampfer  hat  weder  ausgeprägte  antiseptische  Eigen- 
schaften, noch  löst  er  Kampfersymptome  aus,  außerdem  ist  er  nicht  giftig 
und  reizt  nur  empfindliche  Schleimhäute,  dagegen  wirkt  Dijodkampfer 
stärker,  indem  er  z.  B.  die  Schleimhäute  des  Magens  ätzend  angreift. 

Identifizierung  des  Kampfers.  Trotzdem  der  Kampfer  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  ist,  gelingt  es  nicht  immer,  ihn  sofort  zu  identi- 
fizieren, namentlich  dann  nicht,  wenn  Borneol  zugegen  ist.  Man  unter- 
wirft zunächst  das  betreffende  ätherische  01  der  fraktionierten  Destillation 
und  fängt  die  zwischen  200 — 210°  siedenden  Anteile  auf.  Alsdann  be- 
handelt man  nach  den  Verfahren  von  Aüwers  (B.  22,  605)  oder  Angeli 
und  Rimini  (G.  26,  II,  35)  oder  nach  BLhal  (Bl.  III,  13,  835)  (vgl.  oben 
Kampferoxim)  die  Fraktion  mit  Hydroxylamin  zur  Darstellung  des  Oxims; 
das  Kampferoxim  schmilzt  bei  119,5°.  Das  Oxim  des  Kampfers  dreht 
rechts,  [a]D  = + 41,38°  (1  TI.  in  12  TI.  absolutem  Alkohol;  Beckmann, 
A.  250,  354),  während  das  1-Kampferoxim  zeigt:  [ u]D  = —41,3°  (0,5765  g 
in  25,2  ccm  Alkoh.;  Pope,  Soc.  75,  1108). 
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Ferner  eignet  sich  zum  Nachweis  des  Kampfers  das  bei  236 — 238° 
schmelzende  Semicarbazon,  sowie  das  p-Bromphenylhydrazon  vomSmp.  101° 
(Tiemann,  B.  28  [1895],  2191).  — Kommt  Kampfer  mit  Borneol  zusammen 
vor,  so  benutzt  man  zur  Trennung  das  Verfahren  von  Haller  (C.  r.  108 
[1889],  1308),  wonach  man  das  Gemisch  mit  Bernsteinsäureanhydrid  er- 
wärmt; hierbei  bildet  sich  der  saure  Bernsteinsäureester  des  Borneols, 
den  man  durch  sein  Natriumsalz  in  wäßrige  Lösung  bringt.  Durch  Aus- 
scliüttelung  der  alkalischen  Lösung  mit  Äther  kann  man  Kampfer  ab- 
trennen. An  Stelle  von  Bernsteinsäureanhydrid  kann  man  auch  Phtalsäure- 
anliydrid  verwenden.  Schließlich  sei  erwähnt,  daß  man  durch  Erhitzen 
mit  Bernstein-  oder  Stearinsäureanhydrid  aus  dem  Gemenge  des  Kampfers 
und  Borneols  hochsiedende  Ester  des  Borneols  erhält,  die  bei  der  Wasser- 
dampfdestillation Zurückbleiben,  während  der  leicht  flüchtige  Kampfer  mit 
den  Wasserdämpfen  übergeht.  Eines  der  ersten  Verfahren  zur  Trennung 
rührt  ferner  von  Beckmann  her,  der  den  Kampfer  in  sein  Oxim  über- 
führte und  das  Gemisch  von  Kampferoxim  und  Borneol  mit  verd.  Schwefel- 
säure behandelte,  wobei  das  Kampferoxim  in  Lösung  ging  und  das  Borneol 
durch  Ausäthern  entfernt  werden  konnte;  es  empfiehlt  sich  jedoch,  den 
Äther  wiederholt  mit  verd.  H2S04  auszuschütteln,  um  in  den  Äther  über- 
gegangenes Oxim  vom  Borneol  abzutrennen. 

Zur  Bestimmung  des  Kampfers  im  Kampferöl  vgl.  Löhr  (Ch.  Ztg. 
25,  292);  zunächst  durch  fraktionierte  Destillation,  alsdann  durch  Aus- 
frierenlassen usw.  gelang  es  L.,  den  Kampfer  vollkommen  abzuscheiden 
(vgl.  Originalarbeit).  Eine  quantitative  Bestimmung  des  Kampfers  ist  auch 
möglich  unter  Benutzung  der  optischen  Aktivität  derselben;  s.  Förster, 

B 23  2983. 

Zur  Konstitution  des  Kampfers  vgl.  oben  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
des  Kampfers.  Wie  a.  a.  0.  auseinandergesetzt  wurde,  gelang  es  in  der 
Periode  1770 1830  nicht,  die  Bruttoformel  des  Kampfers  festzustellen. 

Erst  der  Zeitabschnitt  1830 — 1857  brachte  in  dieser  Hinsicht  Klar- 
heit, indem  Dumas  endgültig  die  Bruttoformel  C10H10O  ermittelte.  Auch 
konnte  durch  Oxydation  des  Borneols  zu  Kampfer  im  Jahre  1841  durch 
Pelouze  die  nahe  Beziehung  dieser  Verbindung  zum  Borneol  festgestellt 
werden.  WTenn  man  sich  auch  in  dieser  Periode  wie  schon  in  der 
früheren  über  die  Klassen  der  Alkohole,  Aldehyde,  Säuren,  Äther  und 
Ester  klar  war,  und  wenn  man  auch  die  Beziehung  des  Kampfers  zum 
Borneol  bereits  in  dieser  Periode  in  Parallele  stellte  mit  jener  eines 
Aldehyds  zum  Alkohol,  so  war  diese  Ansicht  im  Jahre  1857  doch  noch 
mit  Recht  umstritten. 

Allerdings  hielt  man  auch  noch  in  der  nächsten  Periode  1857  1872 

zunächst  an  der  Aldehydnatur  des  Kampfers  fest,  und  zwar  besonders 
durch  die  vermeintliche  Überführung  des  Kampfers  von  seiten  Berthelots 
in  „Camphol“  C10H18O  und  „Camphinsäure“  C10H1GO?;  die  Ansicht  über 
die  Bruttoformel  dieser  Säure  war,  wie  oben  auseinandergesetzt,  eine 
irrige,  da  C 0H1802  vorlag,  also  traf  die  Parallele  mit  der  Überführung 
des°  Benzaldehyds  in  Benzylalkohol  und  Benzoesäure  (Cannizzaro;  nicht 
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zu.  Am  Ende  der  Periode,  im  Jahre  1872,  war  man  zweifelhafter  als  je 
über  die  Natur  des  Sauerstoffatoms  im  Kampfer,  indem  der  eine  Teil  der 
Chemiker  letzteren  als  Oxyd,  der  andere  als  Aldehyd,  der  dritte  schließlich 
als  Keton  auffaßte;  die  Klasse  der  Ketone  war  gerade  in  dieser  Periode 
besonders  studiert  und  von  den  Aldehyden  usw.  abgetrennt  worden.  Hatte 
man  in  bezug  auf  die  Anordnung  der  Kohlenstoff atome  im  Kampier  in 
der  früheren  Periode  natürlich  unklare  Vorstellungen,  so  war  in  diesem 
Zeitabschnitt  ein  Fortschritt  in  der  Auffassung  der  Konstitution  des 
Kampfers  festzustellen,  nachdem  Kekulü  im  Jahre  1859  die  Vierwertig- 
keit des  Kohlenstoffatoms  in  klarer  Weise  ausgesprochen  und  die  V er- 
kuppelung  der  einzelnen  Kohlenstoffatome  durch  Valenzen  in  den  organischen 
Molekülen  angenommen  hatte.  Hinzukam  die  Benzoltheorie  Kekulüs,  so 
daß  man  keinen  Anstand  nahm,  die  Konstitution  des  Kampfers  mit  der- 
jenigen des  Cymols  in  enge  Beziehungen  zu  bringen. 

Victor  Meyer  (B.  3 [1871],  121)  zieht  die  Oxydformel  vor,  nimmt 
jedoch  nicht  den  fertig  gebildeten  Benzolring  an,  sondern  läßt  denselben 
erst  beim  Übergang  in  Cymol  entstehen;  er  schlägt  folgende  Formel  vor: 


C3H7 

i 

C 

HCV^CH 


HC 


CH 


c 
ch3 

Cymol 


c3h7 

I 

c 

/HO^XCH, 


CH, 


= 0 


CH 

COOH 

C— C3H7 

rC — C3H7 

ch2 

1 

w 

-o  - 

ch2 

CH2 

c— ch3 

c— ch3 

II 

CH 

COOH 

Kampfer 

(I) 


H2Cr 

h2cI 


c3H7 

6 

^XcoOH 


BO  OH 


C 

ch3 


Kampfersäure 


Den  Übergang  in  Kampfersäure  und  Cymol  formuliert  er  wie  angegeben. 
Noch  in  demselben  Jahre  spricht  sich  auch  Hlasiwetz  (B.  3,  544;  4,  383) 
für  die  Oxydnatur  des  Kampfers  aus;  jedoch  nimmt  Hl.  bereits  einen 
fertig  gebildeten  Sechsring  an  und  verlegt  die  Oxydbindung  in  eine  Seiten- 
kette, so  daß  er  zu  folgender  Formel  kommt: 


CH,  CH2 


tu) 


Kachler  (A.  164,  92;  169,  185)  zieht  im  Jahre  1872  die  Ivetoformel 
vor  und  erteilt  dem  Kampfer  folgende  Konstitution,  indem  er  für  ihn 
ein  bicyklisches  System  annimmt,  den  Kampfer  als  Ringketon  anspricht 
und  die  Kampfersäure  als  monocyklische  Dicarbonsäure  auffaßt: 

Semmeer,  Äther.  Öle.  III  33 
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Weeden  (B.  5,  765,  1106;  10,  714)  entscheidet  sich  ebenfalls  für  die 
Ketoform,  als  welche  er  folgende  in  Vorschlag  bringt: 
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W.  will  auf  diese  Weise  die  Überführung  der  Kampfersäure  in  hydrierte 
m-Xylolderivate  erklären. 

Alle  diese  Formeln  legen  das  Hauptgewicht  auf  den  Übergang  des 
Kampfers  in  Cymol  und  andere  Benzolderivate;  sie  lassen  aber  die  in- 
vertierende Wirkung  der  Wärme  und  Säure,  welche  bei  allen  diesen 
Reaktionen  zur  Erscheinung  kommt,  außer  acht,  obwohl  die  Forscher 
selbst  vielfach  angeben,  daß  diese  Reaktionen  keine  einfachen  sind.  — 
Man  sieht  demnach,  daß  man  sich  bis  zum  Jahre  1872  weder  darüber 
einig  war,  oh  im  Kampfer  ein  Aldehyd,  Keton  oder  Oxyd  vorliegt  — 
allerdings  zählte  die  Ansicht  für  eine  Aldehydnatur  des  Kampfers  nur 
noch  die  wenigsten  Anhänger  — , noch  hatte  man  einen  sicheren  Einblick 
in  die  sonstige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  des  Kampfermoleküls. 
Allgemein  erkannte  man  jedoch  an,  daß  man  es  in  der  Kampfersäure 
mit  einer  zweibasischen  Säure  zu  tun  habe. 

Zu  Beginn  der  nächsten  Periode,  1872—1887,  glaubte  man  noch 
mehr  Gewicht  auf  den  Übergang  des  Kampfers  in  Cymol  legen  zu 
müssen;  die  Reaktionen,  welche  in  der  Benzolreihe  angewandt  wurden, 
auch  wenn  sie  mit  den  stärksten  Reagentien  ausgeführt  wurden,  hatten 
im  allgemeinen  einen  Einblick  in  die  Konstitution  des  Ausgangsmaterials 
bestattet;  man  nahm  daher  auch  keinen  Anstand,  dasselbe  für  Bestand- 
teile ätherischer  Öle  anzunehmen.  Die  größten  Fehlschlüsse  wurden 
gemacht;  denn  so  einfach  wie  in  der  Benzolreihe  liegen  die  Verhältnisse 
bei  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  nicht.  So  kam  es  denn  auch, 
daß  Kekulü  mit  seiner  Kampferformel,  die  er  im  Jahre  1873  (B.  6,  931) 
aufstellte,  nicht  das  Richtige  traf;  er  sprach  den  Kampfer  als  Ringketon 
an  und  formulierte  den  Übergang  in  Kampfersäure  folgendermaßen: 
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Die  Formel  trägt  sehr  vielen  Reaktionen  Rechnung,  jedoch  übersah  man 
die  einfachsten  Reaktionen,  die  mit  dieser  Formel  im  Widerspruch 
standen,  so  die  relative  Beständigkeit  der  Kampfersäure  gegen  Salpeter- 
säure, Kaliumpermanganat  usw.;  lange  hat  es  gedauert,  bis  man  mit 
derartigen  Formeln  brach,  auch  für  das  Tanaceton  (vgl.  dieses)  wurde 
anfangs  eine  derartige  Formel  angenommen. 

Eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  Formel  Kekulüs  zeigt  die  Formel 
Blanshards  (Chem.  N.  31,  111),  die  dieser  Forscher  im  Jahre  1875 
aufstellte:  q jp 
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C 

h9cXNc-ch3 

HO  • c'ä^CH,  5 

CH 

(VI) 


diese  Formel  sieht  für  den  Kampfer  eine  Enolform  vor;  außerdem  befinden 
sich  in  ihr  die  Methyl-  und  Isopropylgruppe  in  Orthostellung.  — Betont 
sei  an  dieser  Stelle,  daß  man  in  der  damaligen  Zeit  die  Propylpruppe 
im  Cymol  (vgl.  dieses)  als  n-Propyl  ansah. 

Vollkommen  schließt  sich  Bruylants  im  Jahre  1878  mit  seiner 
Formel  (B.  11,  451)  an  Kekulü  an,  nur  daß  er  die  Lage  der  doppelten 
Bindung  ändert: 
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— Das  gleiche  gilt  von  der  Auffassung  Hallers  im  Jahre  1879  (Diss. 
Nancy,  1879;  ebenso  „Le  Camphre  et  ses  dörivös,  Revue  scient.  1888“): 
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Ballo  (B.  12  [1879],  1597;  A.  197,  338)  zieht  wiederum  eine  Enol- 
formel  in  Betracht: 
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ebenso  Schiff  im  Jahre  1880  (G.  10  [1880],  332): 
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Daß  man  auch  sonst  die  Ketonnatur  noch  nicht  allgemein  annahm,  sondern 
auch  zur  Aldehyd -Auffassung  zurückkehrte,  zeigt  die  Anschauung  Fla- 
witzkys  aus  dem  Jahre  1878  (B.  11,  1847): 

Ff >CH  • CH  • CH : CH  • CH : CH  • CHO  . 

3 6h, 

(XI) 


Die  Formel  zeigt  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  heute  für  das  Citral 
angenommenen;  Fl.  faßte  auch  die  Terpene  als  aliphatische  Verbindungen 

auf.  Auch  die  Auffassung  des  Kampfers  als  Oxyd  kehrt  noch  einmal 

wieder,  und  zwar  stellte  Armstrong  im  Jahre  1878  (B.  11,  1698)  folgende 


Formel  auf: 
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Wichtig  war,  daß  Armstrong  wiederum  eine  bicyklisclie  Struktur  des 
Kampfers  annahm,  wie  bereits  Kachler.  — Nachdem  jedoch  Naegeli  im 
Jahre  1883  aus  Kampfer  und  Hydroxylamin  ein  Oxim  erhalten  hatte, 
glaubte  man  nicht  mehr  an  der  Auffassung  des  Kampfers  als  Oxyd  fest- 
halten  zu  dürfen;  und  so  änderte  auch  Armstrong  seine  Ansicht  und 
stellte  mit  Miller  (B.  16  [1883],  2260)  folgende  Formel  auf: 


Kampfer : Konstitution 


517 


CH2 

elc^Nch-cil 


II3C.HC 


CH 


C— CO 

^ch3 


wir  sehen  also  auch  hier  wiederum  ein  bicyklisches  Molekül,  lerner  ein 
Ringketon.  — Man  erkennt,  daß  anfangs  der  achtziger  Jahre  die  Keton- 
natur des  Kampfers  von  den  meisten  Chemikern  angenommen  wurde, 
jedoch  war  man  sich  noch  nicht  ganz  einig  über  die  ungesättigte  oder 
die  gesättigte  bicyklische  Natur  des  Kampfers,  wenn  auch  die  gesättigte 
Natur  der  Kampfersäure  viele  veranlaßte,  den  Kampfer  ebenfalls  als  ge- 
sättigt anzusehen.  Diesen  Zweifeln  machte  Kanonnikow  [XC.  15  [1883], 
469;  B.  16  [1883],  Ref.  3051;  J.  pr.  II,  32  [1885],  511)  ein  Ende,  indem  er 
aus  der  Molekularrefraktion  des  Kampfers  folgerte,  daß  dieser  Verbindung 
nur  eine  gesättigte  Struktur  zukommen  könne;  er  stellte  folgende 
Formel  auf:  ~ TT 


C 

CIi3 


(XIV) 


Mit  dieser  Erkenntnis  der  gesättigten  Natur  des  Kampfers  fielen  alle 
Formeln,  nach  denen  er  ungesättigter  Natur  sein  sollte,  weg,  auch  jene 
KekulEs,  so  daß  nur  wenige  Möglichkeiten  übrigblieben. 

Bredt  (A.  226  [1885],  261)  modifizierte  die  Kanonnikow  sehe  Formel, 
indem  er  die  CO -Gruppe  richtiger  neben  die  Methylgruppe  setzte;  hier- 
durch war  der  Übergang  des  Kampfers  in  Carvacrol  besser  erklärt.  B. 
war  auf  Grund  der  Auffassung  der  Kampforonsäure  als  symmetrische 
Isopropyl tricarballylsäure  zu  seiner  Ansicht  gelangt;  er  faßte  den  Kampfer 
auf  als: 

Og-tl? 

I 

C 


II, O 


CO 


C 

CIL 


(XV) 


Im  Jahre  1887  konnte  man  also  die  Resultate  über  die  Aufklärung 
der  Konstitution  des  Kampfers  dahin  zusammenfassen,  daß  der  Kampfer 
ein  bicyklisches  Keton  sein  mußte,  und  zwar  mit  der  Ketogruppe  im  Ringe. 
Daß  mit  der  Bredt  sehen  Formel  noch  nicht  das  Richtige  getroffen  war, 
beweisen  besonders  die  berechtigten  Einwürfe  der  englischen  Fachgenossen, 
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welche  aus  physikalischen  Gründen  die  Kampfersäure  nicht  als  Bernstein- 
säure angesehen  wissen  wollten. 

In  dem  letzten  Abschnitt,  1887  bis  zur  Gegenwart,  wird  zunächst 
die  Auffassung  des  Kampfers  als  bicyklisches  Keton  durch  neues  Beweis- 
material befestigt;  besonders  bringt  Brühl  neue  Beweise  dafür  bei,  daß 
der  Kampfer,  das  Borneol  und  die  Kampfersäure  gesättigter  Natur  sind. 
Koenigs  und  Bredt  machen  die  Beobachtung,  daß  bei  der  Oxydation  des 
Kampfers  und  seiner  Derivate  Verbindungen  auftreten,  die  den  Schluß 
nahe  legen,  daß  zwei  Methylgruppen  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom 
gebunden  sind,  das  seinerseits  ebenfalls  an  zwei  Kohlenstoffatome  gekettet 
ist.  Bredt  glaubt  hieraus  den  Schluß  ziehen  zu  müssen,  daß  auch  in  der 

C— C— C . . _ 

Kampferformel  die  Gruppierung  vorhanden  ist;  er  ändert  (B.  26 

HgC  OHg 

[1893],  3047;  A.  292  [1896],  55)  dementsprechend  seine  Formel  in 
folgende  um: 


CH3 

(XVI) 


Marsh  (Chem.  N.  60,  307;  C.  1890,  I,  219),  sowie  Marsh  und 
Gardner  (Soc.  69  [1896],  87)  legten  ihren  Spekulationen  die  Kampfer- 
säure zu  gründe  und  faßten  diese  als  l-Methyl-3-essig-2-carbonsäure  des 
Hexamethylens  auf,  indem  Gardner  für  folgende  Auffassung  eintrat: 


CH3 

6r 

H»C  ^NCH— CH« 


H,CL  ^JCH — CH2 
Kampfer 

(XVII) 


>co 


CH, 


CH 

H,C^\CH.COOH 

CH-CHo-COOH 


L2 

HoC 


A'h, 

Kampfersäure 


während  Marsh  und  Gardner  (a.  a.  0.)  ihre  Ansicht  in  folgender  Formel 
aus drücken: 

CH2  ch2 

H3C-HC^NCH— CH2  ^ H3C-HC^X'CH-CH2-COOH 

HoC\  JcH— CH, 


H..C 


CH— COOH 


CH2 

Kampfer 

(XVIII) 


ch2 

Kampfersäure 


Diese  Formeln  zeigen  Ähnlichkeit  in  der  Auffassung  mit  jener  Armstrongs 
und  betonen  mit  Keclit,  daß  die  Kampfersäure  keine  Bernsteinsäure 
sein  kann. 
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Friedel  (C.  r.  113  [1891],  826)  glaubt  nochmals  zur  Kekul£ sehen 
Ansicht  zurückkehren  zu  müssen  und  faßt  den  Kampfer  als  ungesättigtes 
Keton  auf,  indem  er  folgende  Formel  für  die  Kampfersäure  in  be- 


tracht zieht: 


c3h7 

CH 

ii,c^^ch2 


H 


2 


^co 

COH 

COOH 


Ygl.  unten  S.  524  Formel  XXXIV,  die  man  zugrunde  legen  könnte. 

Wir  erkennen  hieraus,  wie  lange  es  dauerte,  bis  selbst  die  Kampfer- 
säure ganz  allgemein  als  Dicarbonsäure  aufgefaßt  wurde. 

Collie  (B.  25  [1892],  1114)  glaubt,  daß  nur  folgende  Auffassungen 
den  Reaktionen  des  Kampfers  und  der  Kampfersäure  gerecht  werden  können: 

CIF 

CH2 

H3C— HC^NCH— CHS 

OCx^/CH-CH-CH3 

ch2 

Kampfer 

(XIX) 

Über  die  eigentümliche  Umlagerung,  die  bei  dieser  Reaktion  stattfinden 
soll,  ygl.  Originalarbeit. 

Von  italienischen  Forschern  sind  es  Oddo  (G.  21,  II,  505,  560;  B.  25, 
Ref.  328)  und  Errera  (Lezzioni  s.  Polarimetria,  S.  131;  Bischoee  und 
Walden,  „Handb.  der  Stereochemie“,  S.  371),  welche  ebenfalls  eine  bi- 
cyklische  Ringketonnatur  des  Kampfers  annehmen,  und  zwar  formuliert 
Oddo  den  Übergang  von  Kampfer  in  Kampfersäure  folgendermaßen: 


CH 

HgC^NCH— COOH 
tt  p L /COOH 

h2l^^l<fCh3 

ch2 

Kampfersäure 


CH CH, 

h2c^Nch2  CO 
H2C'^JcH— CH 
CH,  CH3 
Kampfer 

(XX) 


CH— CH,— COOH 


HjC^SCHj 


l2 
H,C 


Ich— ch2— cooh  , 

ch2 

Kampfersäure 


während  Errera  folgende  Formeln  annimmt: 


CH3 

! 

CH 


6- 


>co 


HjC^NCH, 
H,cL^  JcH, 
CH 

CH3 

Kampfer 

(XXI) 


ch3  cooh 

XCH 

6h 

H2Cr^NCH2 

H,Cv^^CH2 

CH 

COOH 

Kampfersäure 
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Oddo  (B.  37  [1904],  511)  ist  zweifellos  einer  der  ersten  gewesen,  der 
eine  Ketoformel  für  Kampfer  aufgestellt  hat,  in  welcher  die  C3H7-Gruppe 
nicht  fertig  gebildet,  angenommen  wird. 

Unter  den  französischen  Forschern  beschäftigten  sich  Bouveault 
(Bl.  III,  7,  528),  Cazeneuve  (Bl.  III,  9,  45)  und  Etard  (C.  r.  116,  436, 
1137)  mit  der  Konstitution  des  Kampfers.  Die  ersteren  beiden  Forscher 
nehmen  zunächst  die  alte  Kanonnikow-Bredt  sehe  Auffassung  des  Kampfers 
wiederum  an,  verlegen  jedoch  die  Brückenbindung  und  kommen  zu 
folgender  Formel:  C3H7 


CH 

H,C^>CH 


HC 


CO 


'Cbl 
CH3 
(XXII) 


während  Etard  wiederum  zur  Oxydformel  zurückkehren  zu  müssen  glaubt 
und  folgende  Anordnung  vorzieht: 


C3H7 

i 

C 


H,CU^CH. 


H,Cl 


.CH 


>0 


c 

ch3 


(XXIII) 


Bei  der  Annahme  der  neuen  Bredt sehen  Formel  dürfen  wir  nicht 
vergessen,  daß  die  Kampforonsäure  hauptsächlich  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Kampfer  entsteht,  daß  ferner  die  Trimethylbernstein- 
säure  durch  trocknes  Erhitzen  der  Kampforonsäure  gebildet  wird;  dies 
alles  sind  Reaktionen,  bei  denen  sehr  leicht  Umlagerungen  eintreten 
können.  Nichtsdestoweniger  erklärt  die  Bredt  sehe  Formel  die  meisten 
Reaktionen  und  Reaktionsprodukte  des  Kampfers,  wie  wir  später  sehen 
werden;  die  Bredt  sehe  Formel  kann  nur  dann  richtig  sein,  wenn  einmal 
hei  der  Bildung  der  Kampforonsäure  aus  dem  Kampfer  keine  Umlagerung 
statthat,  ebenso  bei  der  Bildung  der  Trimethylbernsteinsäure  aus  der 
Kampforonsäure.  Da  wir  uns  nun  nicht  verhehlen  dürfen,  daß  zu  diesen 
berechtigten  Zweifeln  hinzukommt,  daß  Reaktionen  und  Umlagerungen 
genug  übrigbleiben,  welche  sich  nur  gezwungen  aus  der  Bredt  sehen 
Formel  erklären  lassen,  so  nimmt  es  nicht  wunder,  daß  die  Bredt  sehe 
Formel  nicht  alsbald  allgemeine  Anerkennung  fand,  bevor  nicht  bewiesen 
wurde,  daß  erwähnte  Umlagerungen  nicht  statthaben.  Aus  diesem  Grunde 
ist  es  zu  erklären,  daß  alsbald  neue  Kampferformeln  aulgestellt  wurden. 

Gillet  (B.  27,  Ref.  340)  kommt  auf  Grund  der  Ähnlichkeit  des 
Kampfers  mit  dem  Phoron  zu  der  Ansicht,  daß  dem  ersteren  lolgende 
Konstitution  zukomme : 
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CH3  ch3 

V 

h8g— cL  ^Jco 

0 

CH3 

(XXIV) 


Weiterhin  war  es  besonders  Tiemann  (B.  28  [1895],  1079),  der  sich 
mit  der  Kampferformel  beschäftigte  und  einige  schwache  Punkte  der 
Bredt sehen  Formel  besser  zu  erklären  glaubte,  wenn  man  der  Kampfer- 
formel folgenden  Ausdruck  zuerteilte: 


H,C 


Namentlich  war  es  der  Übergang  des  Kampferoxims  in  das  Kampfolen- 
nitril,  welcher  Tiemann  veranlaßte,  anzunehmen,  daß  neben  der  Keto- 
gruppe  zwei  Kohlenstoffatome  stehen  müßten,  die  beide  Wasserstoffatome 
trügen;  ferner  waren  es  die  Übergänge  des  Kampfers  in  Ivampforonsäure 
und  der  Kampfoiensäure  in  Isokampforonsäure,  welche  Tiemann  gegen 

die  Bredt  sehe  Formel  anführte  (vgl.  unten). 

Aber  auch  von  anderer  Seite  wurden  Einwürfe  gegen  die  letzte 
Bredt  sehe  Formel  vorgebracht.  Wagner  (M.  28  [189G],  82)  hatte  durch 
Oxydation . des  Kampfens  Kampfenkampfersäure  erhalten  und  glaubte  nun- 
mehr für  den  Kampfer  folgende  Formel  annehmen  zu  müssen: 


CH 


CH 


Kampfei' 

(XXVI) 

I 

Y 

CH 


CH 


C— CH»  HOOC 


C-CH,  . 


COOH 

Kampfenkampfersäure 
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Bouveault  (Bl.  III,  7 [1892],  531)  hatte  zuerst  für  den  Kampfer  folgende 
Formel  in  Betracht  gezogen: 


CH3 

i 

C 


CH 

(XXVII) 


B.  war  demnach  wiederum  der  erste,  welcher  im  Kampfer  einen  Sechsring 
und  keine  fertig  gebildete  Isopropylgruppe  annahm,  wodurch  er  wesentlich 
von  der  älteren  Kanonnikow-Bredt  sehen  Formel  abwich.  — Späterhin 
wurden  von  Perkin  jun.  und  von  Perkin  und  Bouveault  besonders  für  die 
Kampfersäure  neue  Gruppierungen  angenommen  (Proc.  1896,  191;  Soc.  73 
[1898],  796;  Bl.  III,  17  [1897],  990;  Chem.  Ztg.  1897,  761).  Die  Perkin- 
BouvEAULTsebe  Kampfersäureformel  hat  folgendes  Aussehen: 

H2C 
H3C^c 

h3c^° 


woraus  sich  folgende  Kampferformel  ableitet: 


H,C 


HsC^c 
HaC>b 


CH, 


CH CH2 

Jco 

c^ 

CH3 

(XXVIII) 


Perkin,  der  besonders  die  Spaltungsprodukte  der  Sulfokampfylsäure  nach 
Koenigs  und  Hoerlin  (B.  26,  813)  bei  seinen  Spekulationen  in  Betracht 
zog,  glaubte  für  die  Kampfersäure  folgende  Anordnung  vorschlagen  zu 
müssen: 


CH 


COOH 

COOH 
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woraus  für  den  Kampfer  zu  folgern  ist: 


(XXIX) 


Außerdem  wurde  von  diesen  Forschern  die  Konstitution  der  Isolauronol- 
säure  herangezogen.  Aber  alle  diese  Derivate  eignen  sich  nicht  besonders 
zur  Aufklärung  der  Konstitution  des  Kampfers,  weil  sie  mit  Reagentien 
erhalten  werden,  die  weitgehende  Umlagerungen  bewirken. 

Nachdem  Boüveault  seine  zuerst  aufgestellte  Formel  XX^II  im 
Jahre  1894  (Bl.  III,  11,  144)  umgeändert  hatte,  formuliert  er  den  Über- 
gang des  Kampfers  in  die  Kampfersäure  folgendermaßen: 


CH 


C 

i 


ch3 

Kampfer 

(XXX) 


H,C 


H,C 


CO  OH 


COOH 


6h, 

Kampfersäure 


Cazeneuve  (Bl.  III,  17  [1897],  202)  glaubte  daraus,  daß  er  durch  Ein- 
wirkung von  konz.  HoS04  auf  Monochlorkampfer  und  darauffolgende 
Nitrierung  des  Reaktionsproduktes  ein  Dinitro-o-kresol  gewonnen  hatte, 
nur  folgende  Formel  des  Kampfers  annehmen  zu  dürfen: 


C 

CH3 


(XXXI) 


eine  Formel,  die  sich  demnach  eng  an  die  beiden  Boüveault  sehen 
Formeln  XXVII  und  XXX  anschließt. 

Scieryver  (Soc.  73  [1898],  68)  faßt  die  Kampfersäure  als  ein  Derivat 
des  m-Dimethylhexametkylens  auf,  so  daß  er  für  den  Kampfer  und  gleich- 
zeitig auch  für  die  Kampforonsäure  zu  folgender  Formulierung  kommt: 
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CHS 

CH 


ch3 

I 


h2c^  \ch2 

HG[-CHa_CO-Jc_CHg 

ch2 

Kampfer 

(XXXII) 

Auch  eine  Formel 

CH 


CH 

H.O'^CH- 


ch3 

CH 

HOOC^^CH, 


'CH, 


— >- 


'CH, 


HO00  HC\^C<co6h  HOOC\^C<^COOH 

ch2 

Kampforonsäure 


CH2 
Kampfersäure 


und 


ch3  ch3 

im 

CH 

h2c/"\ch2 

c 

ch3 

(XXXIV) 


h2c 


sind  für  den  Kampfer  in  Betracht  gezogen  worden.  Über  XXXIII  vgl. 
Beilstein  III  [1897],  485);  über  XXXIV  vgl.  oben  Fried el,  S.  519. 

Aus  den  mitgeteilten  Anschauungen  über  die  Konstitution  des 
Kampfers  ergibt  sich,  daß  wohl  bei  keinem  Molekül  die  Ansichten  über 
die  Lagerung  der  Atome  in  ihm  so  gewechselt  haben  wie  beim  Kampfer. 
Es  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  die  richtige  Kampferformel  alle  Reaktionen, 
ob  dieselben  glatt  verlaufen  oder  ob  bei  ihnen  Umlagerungen  stattfinden, 
erklären  muß.  Wir  können  demnach  auch  auf  induktivem  Wege  zu  der 
richtigen  Kampferformel  kommen,  wenn  wir  aus  den  einzelnen  Reaktionen 
hzw.  Reaktionsprodukten  die  Folgerungen  auf  die  Konstitution  des  Aus- 
gangsmoleküls ziehen,  d.  h.  wir  müssen  den  Verlauf  einer  Reaktion  ver- 
folgen können.  Welche  Schlüsse  nun  ergeben  sich  für  die  Konstitution 
des  Kampfers  aus  seinem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten? 

1.  Das  Kampfermolekül  ist  gesättigt,  wie  sich  zweifellos  aus  der 
Molekularrefraktion  ergibt;  hiermit  steht  sein  ganzes  chemisches  Verhalten 
im  Einklang. 

2.  Der  Kampfer  ist  ein  Keton,  da  er  mit  Hydroxylamin  und  Semi- 
carbazid  unter  Bildung  eines  Oxims  bzw.  Semicarbazons  reagiert;  Oxyd- 
natur ist  demnach  ausgeschlossen,  aber  auch  die  Aldehydnatur,  da  der 
Kampfer  durch  Oxydation  nicht  in  eine  Säure  C10H16O2  übergeführt 
werden  kann,  welche  gesättigt  ist  und  den  einen  Ring  des  Kampfers 
noch  aufweist.  Außerdem  bleiben  beim  Kampfer  alle  Aldehydreaktionen 
aus  (vgl.  Vorkommen,  Isolierung  usw.),  und  schließlich  trägt  das  Borneol 
den  Charakter  eines  sekundären  Alkohols. 

3.  Aus  Punkt  1 und  2 folgt,  daß  der  Kampfer  ein  bicyklisches 
gesättigtes  Keton  ist;  die  Ketogruppe  muß  im  Ringe  stehen,  da  bei  der 
Oxydation  mit  KMn04  eine  zweibasische  Säure  mit  10  Kohlensfoffatomen, 
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die  Kampfersäure,  entsteht;  schon  hieraus  folgt  als  neues  Postulat,  daß 
neben  der  Ketogruppe  eine  CH2-Gruppe  stehen  muß.  Bestätigt  wn 
diese  Forderung  dadurch,  daß  der  Kampfer  imstande  ist,  eine  Oxymethylen-, 

eine  Benzyliden-  usw.  -Verbindung  zu  bilden. 

4.  Der  Kampfer  muß  mindestens  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom enthalten,  da  er  optisch  aktiv  ist. 

5.  Die  Kampfersäure  muß  dieselbe  Anordnung  der  Kohlenstoffatome 

haben  wie  die  a-Methyl-ß-Dimethylglutarsäure 


C 


-COOH 

CH3-C-CH3  ; 

.COOH 

c 

ch3 


wir  sahen,  daß  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  aus  dem  Kampfer 
die  Kampfersäure  entsteht;  durch  Oxydation  der  Kampfersäure  mit  KMn04 
gewinnt  Balbiano  quantitativ  neben  Oxalsäure  eine  Säuie  08H120pj,  die 
„Balbiano  sehe  Säure",  deren  Konstitution  zu 


CH 


-COOH 


0<  CH3-C-CH3 


.COOH 


C 

ch3 


ermittelt  wurde.  Mahla  und  Tiemann  (B.  28,  2151)  führen  diese  Säure 
in  Trimethylbernsteinsäure  über  (vgl.  oben  Oxydationsprodukte  der  Kampfer- 
säure). — Schon  vorher  hatte  Bbedt  eine  analoge  Gruppierung  von  der 
Kampforonsäure  aus  nachgewiesen. 

6.  Die  Kampfersäure  ist  eine  Pentamethylendicarbonsäure,  wie  Stoh- 
mann  (J.  pr.  II,  45,  475)  durch  die  Verbrennungswärme  nachwies. 

7.  Der  Kampfersäure  muß  folgende  Konstitution  zukommen: 


H2C 

H»C 


COOH 

CH3-C-CH3  , 

COOH 


wie  aus  Punkt  5 und  6 eindeutig  folgt. 

8.  Die  Ketogruppe  muß  im  Kampfermolekül  benachbart  dem  mono- 
methylierten  Kohlenstoffatom  stellen,  da  bei  der  Behandlung  mit  Jod  usw. 
sonst  nicht  Carvacrol  entstehen  könnte,  ebenso  nicht  Carvenon;  diese 
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Stellung  der  Ketogruppe  geht  auch  aus  der  Bildung  der  cz-Kampfolen- 
säure  aus  dem  Oxim  hervor. 

Die  Punkte  könnten  noch  um  sehr  viele  vermehrt  werden,  aber  sie 
mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  welche  von  den  für  den  Kampfer  auf- 
gestellten Formeln  diesen  Anforderungen  entsprechen. 

Gegen  die  gesättigte  Natur  des  Kampfers  verstoßen  die  Formeln  I, 
V,  VI,  VII,  VIII,  IX,  X,  XI  und  XXIV;  gegen  Punkt  2,  die  Ketonnatur, 
Formeln  II,  XII  und  XXIII.  Gegen  Forderung  7,  daß  die  Kampfersäure 
eine  dimethylierte  Pentamethylendicarbonsäure  ist,  verstoßen  Formeln  III, 
IV,  XIII,  XIV,  XV,  XVII,  XVIII,  XIX,  XX,  XXI,  XXII.  XXV, 
XXVI,  XXVII,  XXVIII,  XXIX,  XXX,  XXXI,  XXXII,  XXXIII 
und  XXXIV.  Es  bleibt  demnach  nur  die  von  Bredt  im  Jahre  1893  auf- 
gestellte  Formel  XVI  übrig. 

Es  fragt  sich  zunächst,  ob  noch  eine  Formel  denkbar  ist,  die  sämt- 
lichen eben  aufgestellten  Anforderungen  ebenfalls  genügt,  oder  nicht; 
diese  Frage  muß  bis  jetzt  verneint  werden,  natürlich  immer  vorausgesetzt, 
daß  die  Prämissen  richtig  sind,  d.  h.  daß  unsere  Schlüsse  über  die  Kon- 
stitution der  einzelnen  Verbindungen  und  hei  dem  Verlauf  der  einzelnen 
Reaktionen,  bei  denen  diese  Verbindungen  entstehen,  richtig  ausgelegt  sind. 
— Es  muß  ferner  die  Frage  beantwortet  werden,  oh  eine  Reaktion  bekannt 
ist,  die  mit  der  Bbedt sehen  Formel  XVI  nicht  in  Einklang  zu  bringen 
ist.  Zweifellos  kennt  man  Derivate  des  Kampfers,  welche  sich  nicht 
in  einfacher  Weise  aus  der  Muttersubstanz  ableiten  lassen,  bei  denen  also 
Umlagerungen  angenommen  werden  müssen.  Wenn  wir  nun  für  derartige 
Umlagerungen  analoge  Beispiele  haben,  so  steht  nichts  im  Wege,  auch 
diese  für  die  Kampferreihe  anzunehmen;  wenn  auch  zugestanden  werden 
muß,  daß  diese  Umlagerungen  nicht  dazu  geeignet  sind,  Rückschlüsse  auf 
die  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  zu  ziehen,  so  genügt  es  doch, 
nachzuweisen,  daß  die  Existenz  derartiger  Derivate,  kurzum  der  ganze 
Reaktionsverlauf  nicht  direkt  im  Widerspruch  mit  der  für  das  Ausgangs- 
material angenommenen  Formel  steht.  Derartige  anormale  Reaktionen 
sind  nun  aber  in  der  Kampferreihe  sehr  zahlreich,  und  gerade  sie  sind 
es  gewesen,  die  die  Sachlage  bei  der  Aufstellung  der  Kampferformel  so 
verdunkelt  haben.  Am  meisten  dürfte  zu  diesen  anormal  erscheinenden 
Reaktionen  das  bicyklische  Pentoceansystem  im  Kampfermolekül  selbst, 
sowie  der  monocyklische  Fünfring  in  den  Kampfersäureabkömmlingen  usw. 
beigetragen  haben. 

1.  Übergang  des  Kampferoxims  in  das  c'-Kampfolensäure- 
nitril.  Als  Ketonoxim  sollte  das  Kampferoxim  mit  Säuren  usw.  Kampfer 
zurückbilden,  oder  aber  es  sollte  die  Beckmann  sehe  Umlagerung  statt- 
finden, indem  das  Hydroxyl  der  Isonitrosogruppe  an  das  Kohlenstoffatom 
geht,  welches  die  Isonitrosogruppe  trägt.  Jedoch  tritt  diese  „Beckmann- 
sche  Umlagerung  erster  Ordnung“  (vgl.  Werner  und  Piguet,  B.  37,  4295) 
beim  Kampferoxim  nicht  ein,  sondern  es  erfolgt  die  „Beckmann sehe  Um- 
lagerung  zweiter  Art“,  d.  h.  es  geht  das  Hydroxyl  der  Isonitrosogruppe 
an  dasjenige  tertiäre  Kohlenstoffatom,  welches  mit  der  ursprünglichen 
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Ketogruppe  verbunden  war  und  es  tritt  gleichzeitig  Kingsprengung  unter 
Nitrilbildung  ein: 

CH  CH 


H,C 

cii3-c-ch3  — 

C:NOH  H,C 


HX 


COH 

ch3 

intermediär 


C 
CH3 

a-Kampfolensäurenitril 


Man  kann  bei  der  Beckmann  sclien  Umlagerung  auch  intermediäre 
Dreiringbildung  und  -aufspaltung  an  anderer  Stelle  annehmen,  wie  ich 
schon  früher  betonte. 

2.  Der  Übergang  der  «-Kampfoiensäure,  welche  aus  diesem 
Nitril  entsteht,  in  die  /9-Ka  mp  f ölen  säure  ist  analog  dem  Übergang 
der  «-Kampfolytsäure  in  die  ß- Kampfolytsäure  (Isolauronolsäure);  ev. 
gehört  ferner  hierher  die  Bildung  des  Kampfolens  sowohl  aus  der 
«-Kampfoien säure,  als  auch  aus  der  /j-Kampfolensäure: 
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Den  Übergang  von  der  a-  zur  /9-Gruppe  und  umgekehrt  vermittelt  bei 
den  Kampfoiensäuren  das  Kampfolenolakton: 

CH 


HX 


HX 


Wir  können  nun  annehmen  (vgl.  oben  Kampfoien  und  kampfolytische 
Säuren),  daß  wir  eine  Pinakolinumlagerung  haben,  d.  h.,  daß  das  Hydroxyl 
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mit  einer  Methylgruppe  den  Platz  tauschen  kann;  auf  diese  Weise  können 
wir  uns  diese  anormal  erscheinende  Reaktion  immerhin  erklären. 

8.  Die  trockne  Destillation  der  Calciumsalze  der  «-  und 
ß-Nitrilsäure  liefert  nach  Tiemann,  Lemme  und  Kerschbaum  (B.  33 
[1900],  2953)  dasselbe  aliphatische  Nitril,  das  2, 6-Dimethylhepten-5- 
nitril-1,  welches  zur  zugehörigen  Säure  verseift  und  durch  KMn04  zu 
Aceton  und  «-Methylglutarsäure  oxydiert  wird.  Wir  müssen  demnach  bei 
dem  Übergang  von  der  «-Säure  aus  einen  Platzwechsel  der  Nitril-  bzw.  einer 
Methylgruppe  annehmen.  Auch  hier  weist  Bredt  (A.  328  [1903],  338) 
nach,  daß  wir  diese  Reaktion  dadurch  erklären  können,  daß  die  «-Kampfer- 
nitrilsäure intermediär  in  das  Kampfersäureimid  übergeht,  wie  er  durch 
den  Versuch  nachgewiesen  hat.  Das  Kampfersäureimid  lagert  sich  bei 
der  Destillation  über  Kalk  in  das  Dimetliylheptennitril  um,  so  daß  wir 
folgende  Reaktionen  haben: 


conh2 

VAü^cOOH 
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4.  Der  Übergang  des  Kampfers  in  m-Cymol,  sowie  die  Bildung 
des  Tetra-  und  Hexahydro-m-xylols  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Kampfersäure  sind  ebenfalls  keine  einfachen  Reak- 
tionen (vgl.  oben  diese  Umwandlungen),  sondern  sind  auf  Umlagerungen 
zurückzuführen,  wie  ausführlich  auseinandergesetzt  wurde. 

Wir  erkennen  demnach,  daß  alle  diese  Reaktionen,  so  kompliziert 
sie  erscheinen,  dennoch  nicht  in  direktem  Widerspruch  mit  der  Bredt- 
schen  Kampfer-  bzw.  Kampfersäureformel  stehen,  sondern  auf  Um- 
lagerungen beruhen,  wie  sie  sich  nach  den  Regeln  der  allgemeinen  org. 
Chemie  auch  in  anderen  Beispielen  finden.  — 

Der  Umstand,  daß  der  Kampfer  ein  einheitliches  Ausgangsmaterial 
ist,  ebenso  die  Kampfersäure,  sowie  ferner,  daß  diese  Ausgangsmaterialien 
in  jeder  beliebigen  Menge  billig  zu  Gebote  standen,  hat  es  bewirkt,  daß 
obige  Reaktionen  so  eingehend  studiert  wurden;  jedoch  darf  nicht  unter- 
lassen werden,  zu  bemerken,  daß  das  Studium  anderer  Moleküle,  die  zur 
hydriert-cyklischen  Reihe  gehören,  viel  zur  Klärung  der  Sachlage  bei- 
getragen hat.  Diese  andern  Moleküle,  in  denen  wir  ebenfalls  Fünf- 
ringe, wie  im  Fenchon,  oder  Vierringe,  wie  im  Pinen,  oder  Dreiringe,  wie 
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im  Tanaceton  usw.,  vor  uns  haben,  sind  chemisch  ebenso  wichtig  in  bezug 
auf  ihre  Umsetzungen,  ja  z.  T.  noch  verwickelter,  also  für  die  chemischen 
Reaktionen  noch  wichtiger.  Aber  teilweise  stehen  diese  Verbindungen  in 
nicht  so  großer  Menge  zur  Verfügung  und  sind  nicht  in  so  gut  kristalli- 
siertem Zustande  zu  erhalten  wie  der  Kampfer  und  die  Kampfersäure,  so 
daß  man  erst  auf  Umwegen  kristallisierte  Derivate  darstellen  mußte,  um 
sicher  zu  sein,  reines  Material  zu  haben. 

Hinzugefügt  muß  werden,  daß  die  Formel  Bredts  durch  die  Total- 
synthese des  Kampfers  bestätigt  wurde;  es  darf  jedoch  nicht  verschwiegen 
werden,  daß  bei  Ausführung  der  Totalsynthese  des  Kampfers  auch  viel- 
fach saure  Reagentien  zur  Anwendung  kommen,  daß  also  Umlagerungen 
nicht  ausgeschlossen  sind;  es  scheinen  jedoch  die  einzelnen  Reaktionen  ohne 
Umlagerung  zu  verlaufen,  so  daß  auch  die  Synthese  für  die  Formel  Bredts 
spricht.  — Aufgabe  der  Zukunft  ist  es,  die  bisher  in  ihrer  Konstitution 
noch  nicht  aufgeklärten  Kampferderivate  vollkommen  zu  erforschen  und 
festzustellen,  wie  der  Verlauf  der  einzelnen  Reaktionen  sich  gestaltet; 
namentlich  ist  festzustellen,  wie  sich  die  relativen  Entfernungen  der  einzelnen 
Kohlenstoffatome  im  Kampfermolekül  verhalten,  d.  h.  wie  die  Ebenen  der 
verschiedenen  Ringsysteme  zueinander  liegen,  um  auf  diese  Weise  die 
einzelnen  Reaktionen  besser  übersehen  zu  können.  Die  Lagerung  der 
Atome  im  Kampfermolekül,  der  einzelnen  Ringe  zueinander,  bewirkt  es, 
daß  Reaktionen  zwischen  Atomen  verschiedener  Ringsysteme  sichtlich 
leichter  vor  sich  gehen  können,  als  mit  solchen,  die  denselben  Ringen 
angehören;  Ringöffnungen  und  Ringschlüsse  können  statthaben;  ich  erinnere 
an  den  Übergang  des  Kampfer-  in  den  Kampfentypus  und  umgekehrt. 

Geschichte  des  Kampfers.  Den  geschichtlichen  Verlauf  in  der  Er- 
kenntnis der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  des  Vor- 
kommens, der  Darstellung  usw.  des  Kampfers,  haben  wir  bis  zum  Jahre 
1872  ausführlich  verfolgt  (vgl.  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese  d.  K.). 
Ferner  wurde  das  Wesentlichste  von  der  geschichtlichen  Entwickelung  in 
der  Konstitutionsaufklärung  des  Kampfers  unter  „Konstitution“  mitgeteilt; 
hier  sei  folgendes  nachgetragen. 

Nachdem  man  sich  bis  Lavoisier,  also  ungefähr  bis  zum  Jahre  1770, 
mit  einzelnen  Angaben  rein  äußerer  Natur  (so  beobachtete  Romin  1748 
die  rotierende  Bewegung  des  Kampfers  auf  dem  Wasser)  über  die  Eigen- 
schaften des  Kampfers,  in  chemischer  Hinsicht  nur  mit  der  Einwirkung 
von  Säuren,  Alkalien  und  Salzen  in  ganz  primitiver  Weise  begnügt  hatte, 
ohne  ein  Resultat  zu  erhalten,  begann  in  der  Zeit  von  1770 — 1830  eine 
eingehendere  Untersuchung  des  Kampfers.  Lavoisier  selbst  führte  eine 
Elementaranalyse  des  Kampfers  aus,  Kosegarten  erhielt  1785  durch 
Oxydation  die  Kampfersäure.  Biot  entdeckte  die  optische  Aktivität  des 
Kampfers;  auch  Liebig  versuchte  Elementaranalysen  des  Kampfers  aus- 
zuführen, aber  auch  ihm  gelang  es  nicht,  Klarheit  in  diese  Frage  zu  bringen. 

Erst  in  der  nächsten  Periode,  1830 — 1857,  stellte  Dumas  1833  die 
Bruttoformel  fest.  1841  konnte  Pelouze  das  Borneol  durch  Oxydation 
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in  Kampfer  überführen,  ebenso  Gerhardt  und  Cahours  im  Jahre  1840 
bzw.  1842.  Auch  die  Formel  der  Kampfersäure  wurde  definitiv  zu  C10H16O4 
festgestellt.  Als  weitere  Derivate  wurden  das  Kampferphoron  und  die 
Sulfokampliylsäure  erhalten.  Der  1-Kampfer  wurde  1848  von  Chautard 
im  ätherischen  Öl  von  Matricaria  Parthenium  aufgefunden  usw. 

In  dem  Zeitabschnitt  1857—1872  entstand  zunächst  die  irrige  Ansicht, 
daß  der  Kampfer  ein  Aldehyd  sei;  am  Schluß  der  Periode  jedoch  sah  man 
den  Kampfer  eher  als  Oxyd  oder  Keton  an.  Die  Kampfersäure  wurde 
von  den  meisten  Chemikern  am  Ende  der  Periode  als  zweibasische  Säure 
aufgefaßt.  In  dem  Kohlenwasserstoff  C10H14,  der  bei  der  Wasserentziehung 
aus  dem  Kampfer  entsteht,  erkannte  man  ein  p-Cymol.  Es  werden  zwei 
Reduktionen  des  Kampfers  zu  Borneol  in  dieser  Periode  ausgeführt;  ein- 
mal reduziert  Berthelot  mit  alkoholischem  Kali  im  Einschmelzrohr, 
alsdann  Baubigny  mit  Natrium  in  absoluten  Lösungsmitteln,  ln  bezug 
auf  die  Konstitution  brachte  man  den  Kampfer  in  nähere  Beziehung  zum 
p-Cymol,  also  zu  den  Benzolderivaten. 

Während  man  in  dem  Zeitabschnitt  1857—1872  über  die  Konstitution 
des  Kampfers  durchaus  verschiedener  Meinung  war,  gelang  es  1872—1887 
soweit  Klarheit  zu  schaffen,  daß  der  Kampfer  am  Ende  der  Periode,  also 
im  Jahre  1887,  als  ein  Ringketon  augesehen  wurde;  ferner  hatte  man  mit 
Sicherheit  erkannt,  und  zwar  zweifellos  in  erster  Linie  auf  Grund  der 
Molekularrefraktion,  daß  im  Kampfer  ein  gesättigtes  bicyklisches  System 
vorliegt;  mit  dieser  Auffassung  stimmten  die  chemischen  Reaktionen 
überein.  Über  die  Art  des  Ringsystems  jedoch  herrschte  verschiedene 
Meinung;  man  kann  jedoch  wohl  sagen,  daß  die  Kanonnikow-BredtscIio 
Auffassung  des  Kampfers  mit  der  Brückenbindung  zwischen  Cj  und  C4  den 
meisten  Anklang  fand.  Entscheidend  für  die  Ansicht,  daß  der  Kampfer 
ein  Keton  sei,  war  einmal  der  Versuch  Naegelis  im  Jahre  1883  mit 
Hydroxylamin,  wobei  ein  Oxim  entstand;  wenn  auch  dieses  Oxim  vielfach 
nicht  die  Reaktionen  eines  Ketoxims  zeigte,  so  wich  es  hinwiederum  in 
seinem  Verhalten  auch  von  dem  der  Aldoxime  ab,  zumal  da  hinzukam, 
daß  der  Kampfer  sonst  durchaus  nicht  Aldehydeigenschaften  zeigte.  Alsbald 
erkannten  Goldschmidt  und  Zürrer,  daß  bei  der  Wasserabspaltung  aus 
dem  Kampferoxim  ein  Nitril,  nämlich  das  der  Kampfoiensäure,  gebildet 
wird,  das  aber  nicht  durch  einfache  Wasserabspaltung  entstanden  sein 
konnte.  Die  Derivate  des  Kampfers,  so  besonders  auch  jene  der  Kampfer- 
säure,  erfuhren  in  diesem  Zeitabschnitt  mannigfache  Bearbeitung,  jedoch 
die  Unsicherheit  in  der  Konstitution  aller  dieser  Verbindungen  erschwerte 
das  Arbeiten  außerordentlich. 

Erst  die  letzte  Periode  1887  bis  zur  Gegenwart  brachte  die  Aufklärung 
der  Konstitution  des  Kampfers  und  seiner  Derivate.  Bredt  stellte  1893 
seine  neue  Kampferformel  auf  Grund  von  Spaltungsprodukten,  die  er  bei 
der  trocknen  Destillation  der  Kampforonsäure  erhielt,  auf.  Aber  zunächst 
konnte  man  sich  nicht  allgemein  dazu  entschließen,  diese  Formel  an- 
zuerkennen;  ja,  es  fehlte  in  dieser  letzten  Periode  auch  nicht  an  Stimmen, 
die  wiederum  für  die  ungesättigte  Natur  des  Kampfers,  ja  sogar  für  die 
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Oxydauffassung  eintraten.  Besonders  waren  es  viele  sog.  „anormale“ 
Reaktionen  in  der  Kampferreihe,  die  anfangs  gegen  die  BßEDTSche  h ormel 
zu  sprechen  schienen.  So  glaubten  Tiemann,  Peekin , Bouveault  usw. 
neue  Formeln  für  den  Kampfer  heranziehen  zu  müssen;  aber  so  gut  diese 
Formeln  auch  einzelne  Reaktionen  in  der  Kampferreihe  erklärten,  waren 
sie  wiederum  nicht  imstande,  z.  T.  sehr  glatt  verlautende  Reaktionen  in 
ihrem  Zusammenhang  hervortreten  zu  lassen.  Es  gelang,  die  „anormalem' 
Reaktionen  in  der  Kampferreihe  allmählich  mit  der  BßEDTschen  h ormel 
in  Einklang  zu  bringen,  so  daß  bis  zur  Gegenwart  diese  Formel  allen 
Ansprüchen  am  besten  Rechnung  trägt.  Gewaltig  war  ferner  das  An- 
schwellen der  Literatur  auch  über  die  übrigen  Kampferverbindungen.  Die 
einfachen  Substitutionsprodukte  des  Kampfers,  welche  meistenteils  alle 
noch  den  Kampferring  aufweisen,  so  die  Halogen-,  Nitro-,  Amino-,  Alkyl-, 
Acyl-,  Oxymethylen-  usw.  -kampfer  wurden  eingehend  studiert.  In  zahl- 
reichen Abhandlungen  führte  Brühl  von  neuem  aus,  daß  der  Kampfer 
ein  bicyklisches  gesättigtes  Molekül  sei;  die  Umsetzungen  der  Kampfo- 
carbonsäure  usw.  studierte  er  eingehend.  Aschan  setzte  in  mehreren 
wichtigen  Abhandlungen  über  die  Kampfersäure  usw.  stereochemische 
Fragen  auseinander.  Von  weiteren  Derivaten  wurden  besonders  die  aus 
dem  Oxim  hervorgehenden  a-  und  ß-Kampfolensäuren  von  Tiemann  und 
französischen  und  englischen  Forschern  eingehend  studiert  und  deren 
vielfach  komplizierte  Umsetzungen  aufgeklärt.  Die  Parallelreihe  der 
kampfolytischen  Säuren  (Walker,  Henderson  usw.)  ist  besonders  Gegen- 
stand der  Untersuchungen  englischer  und  französischer  Forscher  gewesen. 
Es  gelang  in  der  letzten  Periode  auch,  das  bis  dahin  unbekannte  Kampfer- 
chinon  aus  dem  Isonitrosokampfer  zu  gewinnen  und  seine  zahlreichen 
Derivate  zu  studieren  (Manasse).  Das  Kampferoxim  lieferte  ferner  Per- 
nitrosoverbindungen, an  deren  Aufklärung  besonders  italienische  Forscher 
(Rimini,  Angeli,  Angelico,  Angelucci  usw.)  beteiligt  waren. 

An  Arbeiten  über  die  weiteren  Abbauprodukte  des  Kampfers,  so  über 
die  Isolauronolsäure,  Kampfocarbonsäure  haben  sich  außer  russischen 
Forschern  (Zelinsky,  Lepeschkin,  Konowalow)  besonders  auch  italienische 
Gelehrte  (Balbiano,  Säure  C8H1305)  beteiligt;  aber  auch  amerikanischen 
Forschern  gebührt  das  Verdienst,  wesentlich  an  der  Aufklärung  einzelner 
Teile  der  Kampferderivate  mitgewirkt  zu  haben  (Noyes  usw.).  Wir  sehen 
demnach,  wie  die  verschiedensten  Nationen  an  der  Aufklärung  eines 
Moleküls  beteiligt  sind,  das  den  Forschergeist  der  Chemiker  seit  länger 
als  100  Jahren  beschäftigt.  Erst  den  gemeinschaftlichen  Arbeiten  aller 
ist  es  gelungen,  Klarheit  in  dies  komplizierte  Gebiet  zu  bringen.  Es 
würde  zu  weit  führen,  wenn  der  Anteil  eines  jeden  Forschers  an  dieser 
Stelle  auch  nur  annähernd  angegeben  werden  würde;  am  besten  erkennen 
wir  aus  den  Arbeiten  selbst,  aus  dem  Zusammenhang,  in  welchem  sie  mit 
den  einzelnen  Derivaten  des  Kampfers  stehen,  von  wie  großer  Wichtigkeit 
sie  für  die  Erkenntnis  in  den  Kampferfragen  gewesen  sind  bzw.  wie  weit 
die  einzelnen  Arbeiten  von  anderen  Forschern  für  wichtige  Schlüsse  in 
der  Kampferfrage  herangezogen  werden  konnten.  Die  eigentümliche  An- 
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Ordnung  der  einzelnen  Atome  im  Kampfermolekül  bewirkt  es,  daß  noch 
in  Zukunft  wichtige  Fragen,  wie  bereits  oben  erwähnt,  zu  erledigen  sind. 

Auch  für  die  praktische  Anwendung  des  Kampfers  haben  alle  diese 
wissenschaftlichen  Fragen  insofern  Bedeutung,  als  wir  durch  sie  z.  T.  in 
den  Stand  gesetzt  sind,  den  Kampfer  auf  künstlichem  Wege  darzustellen. 
Die  Anwendung  des  Kampfers  ist  eine  mannigfaltige;  die  medizinische 
wurde  bereits  mehrfach  erwähnt,  auch  Derivate  des  Kampfers,  so  der 
Monobromkampfer,  werden  vielfach  in  der  Medizin  gebraucht.  Neben 
der  medizinischen  Anwendung  ist  es  die  desinfizierende  Eigenschaft  des 
Kampfers,  sowie  diejenige,  andere  unangenehme  Gerüche  zu  unterdrücken, 
die  vielfach  zu  seiner  Verwendung  führt;  hauptsächlich  aber  dient  der 
Kampfer  zur  Darstellung  z.  B.  von  Celluloidwaren  und  rauchlosem  Pulver. 
Große  Mengen  werden  auf  diese  Weise  täglich  in  der  Technik  verbraucht, 
so  daß  diese  sich  in  den  letzten  Jahren  die  größte  Mülie  gegeben  hat, 
den  Kampfer  auf  künstlichem  Wege  zu  gewinnen,  eine  Frage,  die  im 
großen  und  ganzen  auch  technisch  gelöst  ist.  Hauptausgangsmaterial  ist, 
wie  oben  erwähnt,  das  Terpentinöl,  aus  welchem  das  Chlorhydrat  gewonnen 
wird;  letzteres  wird  in  Kämpfen,  dieses  in  Isoborneol  und  Borneol  um- 
gewandelt; aus  letzteren  Alkoholen  gewinnt  man  durch  Oxydation  Kampfer. 
Die  Industrie  hat  demnach  infolge  des  großen  Verbrauches  des  Kampfers 
ein  großes  Interesse  an  der  Synthese  dieser  Verbindung. 

Siehe  Tabelle  des  Kampfers  S.  536  und  537. 


Vom  Kampfan  leitet  sich  nur  noch  ein  einziges  Keton  ah,  und  zwar 


von  folgender  Konstitution: 


H,C 


H,C 


Dieses  Keton  ist  bisher,  so  oft  man  es  auch  darzustellen  versuchte,  nicht 
erhalten  worden;  so  z.  B.  ging  Haller  in  letzter  Zeit  von  dem  isomeren 
/2-Kampfolid  aus,  aber  auch  hierbei  resultierte  nicht  der  gewünschte 
Kampfer  (Haller  und  Blanc,  C.  r.  141  [1905],  700). 


Bicyklische  Ketone  anderer  Pentoceantypen. 

Diese  Ketone  leiten  sich  von  einem  Kohlenwasserstoff  C9H]6  folgender 
Konstitution  ab:  qh 

'CH3 

t3 


H2C 
H,C 


l^ch3 


ch2 

CH 


CH, 
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Ersetzen  wir  in  diesem  Kohlenwasserstoff  zwei  Wasserstoffatome  durch 
eine  Ketogruppe,  so  kann  dies  auf  verschiedene  Weise  geschehen,  von 
denen  uns  jedoch  zunächst  nur  folgende  interessiert: 


d.  i.  das  Kampfenilon  (vgl.  dieses),  das  durch  Oxydation  des  Kämpfen» 
entsteht.  Substituieren  wir  in  obigem  Kohlenwasserstoff  C9H16  das  an  Cx 
gebundene  tertiäre  Wasserstoffatom  durch  Methyl,  so  kommen  wir  zu 
einem  Kohlenwasserstoff  C10H18,  der  verschieden  ist  vom  Isokampfan  (Di- 
hydrokampfen);  diesen  Kohlenwasserstoff  bezeichnen  wir  als  Fenchan: 


CH  CH 


CH3 

Fenchan  Dihydrokampfen 


Bicykliseke  Ketone  des  Fencliantypus. 

Von  dem  oben  erwähnten  Fenchan  leiten  sich  verschiedene  Ketone  abr 
welche  jedoch  nicht  alle  bekannt  sind;  wichtig  sind  zunächst  die  beiden 
Ketone,  in  denen  sich  die  Ketogruppe  neben  der  Methylgruppe  befindet. 
Von  diesen  soll  hier  erörtert  werden  das 


291.  Fenchon  = Bicyklo-1, 2, 2-trinietliyl-l,  3, 3-heptanon  (2) 

H2C| 

CioH160  = 

h2c 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,  I,  20) 

machen  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß  im  Fenchelöl  (. Foeniculum  vulgare 
Gärtn.)  außer  50  — 60  °/0  Anethol  und  geringen  Mengen  Säuren  und 
Aldehyden,  ferner  außer  d-Pinen  und  Dipenten  sich  in  den  bis  200° 


r^CH3 

l^ch3 
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siedenden  Anteilen  ein  Bestandteil  befindet,  der  für  das  Fenchelöl  charak- 
teristisch ist.  — Es  wurde  ein  intensiv  bitter,  kampferartig  schmeckender 
Körper  mit  Sdp.  190 — 192°  aufgefunclen,  welcher  im  Verein  mit  Pinen  und 
Dipenten  den  dem  Fenchel  eigentümlichen  Geruch  hervorbringt.  Die 
nähere  Untersuchung  dieses  interessanten  Körpers  wurde  alsdann  von 
anderer  Seite  in  Angriff  genommen.  — 

Wallach  u.  Hartmann  (A.  259  [1890],  324)  berichten  weiterhin  über 
diesen  Bestandteil;  W.  und  H.  nennen  den  charakteristischen  Bestandteil, 
welcher  zwischen  190  und  193°  siedet,  zunächst  „Fenchol“:  J23  = 0,943.  Das 
Fenchol  gibt  mit  Brom  ein  loses  Additionsprodukt,  ferner  ein  Oxim  vom 
Smp.  148 — 149°.  Aus  diesem  Oxim  wurde  ein  Anhydrid  C10H16N  dar- 

gestellt, das  mit  Eisessig- Brom  Wasserstoff  eine  Bromhydratverbindung 
C1LIH15N*HBr  lieferte,  ferner  das  Isofencholoxim  vom  Smp.  113 — 114°  usw. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  263  [1891],  129)  ändert  W.  den 
Namen  Fenchol  in  „Fenchon“  um;  es  wird  festgestellt,  daß  das  Fenchon 
aus  der  Fraktion  190  — 195°  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in 
reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann  (vgl.  auch  A.  284,  342).  Für  das 
reine  Fenchon  wird  konstatiert:  Smp.  5 — 6°,  c?19  = 0,9465,  Sdp.  192 — 193", 
nD  = 1,46306,  M.R.  = 44,23,  während  C10H16O  = 44,11  verlangt,  \a]D  = 
-f-  71,97°  (direkt  aus  Fenchelöl  gewonnen),  + 71,70°  (aus  Fenchylalkohol 
regeneriert).  Auch  Jod  gibt  ein  loses  Additionsprodukt.  Konz.  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  lösen  Fenchon  auf,  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  es 
wieder  aus.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  werden  Dimethyl- 
malon-,  Essig-  und  Oxalsäure  erhalten.  Das  Fenchonoxim  zeigt  wechseln- 
den Schmelzpunkt  je  nach  dem  Erhitzen.  Ferner  werden  weitere  Mit- 
teilungen über  das  Nitril  C10H15N  und  eine  Base  C10H17NH2  aus  dem 
Nitril  gebracht.  Eine  isomere  Base  C10H17NH2,  das  Fenchylamin.  wurde 
aus  dem  Fenchon  mittels  Ammoniumformiat  dargestellt.  Auch  wurden 
der  Fenchylalkohol  C10H17OH,  das  Fenchylchlorid  und  das  Fenchen  ge- 
wonnen. 

In  einer  folgenden  Arbeit  (B.  24  [1891],  1553)  bringt  W.  weitere  Mit- 
teilungen über  das  Fenchon  und  seine  Derivate. 

W.  (A.  269,  326)  vergleicht  die  Kampfer-  und  die  Fenchonreihe, 
namentlich  die  Nitrile,  bringt  Mitteilungen  über  das  a-  und  ß-Isofenchon- 
oxim  und  stellt  fest,  daß  die  Fencholensäure  ungesättigt  ist.  Durch  Reduk- 
tion der  Fencholensäure  wurde  ein  Kohlenwasserstoff  gewonnen,  dem  die 
Brutto formel  C9H18  bzw.  C10H20  zukommt. 

Über  weitere  Beziehungen  des  Fenchons  zum  Kampfer  berichtet  W. 
(A.  275  [1893],  157);  es  gelingt  ihm  aus  dem  Fenchon  m-Cymol  zu 
gewinnen,  auch  werden  verschiedene  Formeln  für  das  Fenchon  aufgestellt. 

Binz  (Ph.  Ch.  12,  723)  bringt  optische  Mitteilungen. 

Wallach  (B.  28  [1895],  34)  berichtet,  daß  das  Fenchon  keine  Oxy- 
methylenverbindung  liefert,  daß  also  eine  Gruppierung 
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in  ihm  nicht  vorhanden  zu  sein  scheint.  — A.  276,  317  wird  besonders 
das  optische  Verhalten  der  Derivate  des  Fenclions  erörtert  (vgl.  oben 
Binz,  Ph.  Ch.  12  [1892],  723). 

Tiemann  (B.  28,  1090)  stellte  für  das  Fenehon  gelegentlich  seiner 
Kampferuntersuchung  eine  neue  Formel  auf. 

Inzwischen  war  es  Wallach  (A.  272  [1892],  102)  gelungen,  das 
1-Fenchon  aus  dem  Thujaöl  ( Thuja  occidcntalis  L.)  zu  gewinnen,  indem  ei 
das  gleichzeitig  anwesende  Tanaceton  durch  Oxydation  mittels  Kalium- 
permanganat entfernte.  W.  findet  für  das  1-Fenchon:  Smp.  + 5°,  Sdp. 
192-194°,  d20  = 0,948,  nD  = 1,46355,  [«]*  = - 66,94°.  Durch  Reduk- 
tion mittels  Natrium  und  Alkohol  wird  daraus  ein  d-Fenchylalkohol  vom 
Smp.  40—41°,  Sdp.  200°,  [a]D  = + 10,36°  gewonnen,  ferner  ein  1-Fenchon- 
oxim  vom  Smp.  161°,  das  entgegengesetzt  dem  Oxim  aus  d-Fenchon  dreht; 
auch  wird  über  das  d-Fenchylamin,  sowie  über  inaktive  Fenchonderivate 
berichtet. 

Bouchardat  und  Tardy  (Bl.  III,  13,  765;  C.  r.  120  [1895],  1418, 
1419;  B.  29  [1896],  Ref.  357;  vgl.  auch  B.  und  Laeont,  C.  r.  113  [1891], 
553;  ’ü.  r.  118  [1894],  250)  behandeln  das  Eucalypten,  ein  rechtsdrehendes 
Terpen  aus  Eucalyptus  Globulus,  mit  Benzoesäure  bei  150°  und  erhalten 
unter  anderem  Ester  eines  rechtsdrehenden  Borneols,  sowie  eines  Fen- 
chols  C10H18O;  dieses  Fenchol  schmilzt  bei  45°,  siedet  bei  198 — 200° 
und  zeigt  alle  Eigenschaften  des  aus  dem  linksdrehenden  Terebenthen  ge- 
wonnenen „Isoborneols“  (vgl.  unten),  nur  dreht  es  [a]D  = 10°  bis  10°  20'. 
Durch  Oxydation  entsteht  aus  ihm  ein  bei  0°  fester  Kampfer,  welcher  mit 
dem  „Landolph  sehen  Aniskampfer“  oder  „Wallachs  Fenehon“  identisch 
zu  sein  scheint. 

Mahla  und  Tiemann  (B.  29  [1896],  2818)  lassen  analog  wie  beim 
Kampferoxim  salpetrige  Säure  auf  Fenchonoxim  einwirken;  sie  beobachten 
den  Smp.  des  Fenchonoxims  zu  163°;  während  das  Fenchoniminnitrat 
bei  152°  schmilzt.  Das  Fenchonnitrimin  C10H16O2N3  schmilzt  bei  58°, 
liefert  aber  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  kein  Kaliumsalz, 
wie  das  Kampfernitrimin,  sondern  geht  alsbald  in  Fenchonimin  über  usw. 

Angeli  und  Rimini  (G.  26,  II,  229)  teilen  mit,  daß  die  Verbindung 
C,  JSL,,0oNo,  die  sie  Pernitrosofenclion  nennen,  bei  der  Einwirkung  von 

101G2Z7  # # , _ p 

konz.  Schwefelsäure  denselben  Isokampfer  liefert  wie  Permtrosokampier. 
M.  und  T.  (a.  a.  O.,  S.  2818)  sind  jedoch  der  Meinung,  daß  diese  Angabe 
noch  einer  weiteren  Bestätigung  bedürfe. 

Bouchardat  und  Laeont  (C.  r.  125  [1897],  113;  126,  755;  C.  1898. 
I,  893)  berichten  „über  die  synthetischen  Isoborneoie  und  ihre  Identität 
mit  den  Fenchylalkoholen“  (Isoborneol  ist  in  diesem  Falle  nicht  zu  ver- 
wechseln mit  dem  gewöhnlichen  Isoborneol,  sondern  soll  nur  die  Gleich- 
heit der  Bruttoformel  mit  dem  Borneol  ausdriieken).  B.  und  L.  er- 
halten „Isoborneol“  oder  d-Fenchylalkohol  synthetisch  aus  1-Pinen;  der 
Alkohol  kristallisiert  aus  den  zwischen  197  und  201°  siedenden  Frak- 
tionen des  verseiften  Produktes.  B.  und  L.  finden  für  den  d-Fenchylalkohol 
Smp.  42°,  Sdp.  201°,  = 0,935,  \_u\D  = + 10°  20';  er  wird  durch  Säure- 
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anhydride  in  Ester  verwandelt,  mit  PCL  entstellt  ans  ihm  ein  Chlorid 
vom  Sdp.3  = 105 — 110°,  das  beim  Behandeln  mit  alkohol.  Kalilauge  oder 
Toluidin  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  159°  liefert.  Bei  der 
Oxydation  des  d-Fenchylalkohols  mit  HN03  entsteht  ein  Gemenge  von 
i-Fenclion  und  1-Fenchon,  das  dadurch  getrennt  wird,  daß  man  die  bei 
3 — 7°  beständigen  Kristalle  ab  filtriert;  man  erhält  so  reines  1-Fenchon: 
Smp.  8,5°,  Sdp.  193°,  d0  = 0,961— 0,963,  [a]fl  = - 64°.  Oxim  des 
d-Fenchons  hat:  [cc]D  = — 52°  20'.  Für  das  i-Fenchon  wurde  beobachtet: 
Sdp.  193°,  d0  = 0,961;  \a\D  =-  0°34'  bis  - 0°42'.  B.  und  L.  sind  der 
Meinung,  daß  das  synthetische  Isoborneol  aus  einem  Gemenge  von  d-Fen- 
chylalkohol  und  wenig  i-Fenchylalkohol  besteht.  Über  die  Entstehung  des 
Fencliylalkohols  ev.  aus  dem  Pinen,  und  nicht  etwa  aus  Fenchen  vgl. 
weiter  unten. 

Wallach  (A.  284  [1894],  324)  weist  weiterhin  die  Identität  des  Cymols 
aus  Fenchon  mit  m-Cymol  nach;  alsdann  erhitzt  er  den  Fenchylalkoliol 
mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  im  Einschmelzrohr  15  Stunden 
lang  auf  210 — 215°.  Der  entstehende  Kohlenwasserstoff  C]0H20  (Tetra- 
hydrofenchen)  siedet  hei  160 — 165°  usw.  Auch  über  eine  Fenchocarbon- 
säure  CuH1803  wird  berichtet,  ferner  über  das  «-  und  ß-Isofenchonoxim, 
von  denen  das  erstere  als  Fencholensäureamid  erkannt  wurde,  während 
das  /9-Isoxim  mehr  basischen  Charakter  hat.  Das  Fencholensäureamid 
wurde  in  einen  Isofencholenalkohol  C10H18O  übergeführt,  der  eine  isomere 
Verbindung,  das  Fenchenol,  ein  Oxyd,  liefert.  Über  die  Angaben, 
betreffend  die  Konstitution,  vgl.  unten. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  300  [1898],  294)  berichtet  Wallach 
über  die  Fenchocarbonsäure,  die  er  in  eine  a-  und  ^-Verbindung  usw. 
überführen  kann,  ferner  über  die  Fencliolensäure,  ihre  Laktone,  über  die 
F enchokamphorone  usw. 

Desgleichen  werden  in  der  folgenden  Abhandlung  (A.  302  [1898],  371) 
über  das  Fenchylchlorid,  die  verschiedenen  Fenchylalkohole  und  vor  allem 
über  die  verschiedenen  Fenchene  sowie  ihre  Oxydationsprodukte,  die 
Oxyfenchensäuren  und  die  Fenchokamphorone,  Mitteilungen  gemacht. 

Gardner  und  Cockburn  beschäftigen  sich  (Soc.  73,  276,  708; 
Proc.  1897/98,  Nr.  197,  151;  C.  1899,1,  285)  zunächst  mit  der  Oxydation 
des  Fenchons  durch  konz.  HN03,  wobei  Isobuttersäure,  Dimethylmalonsäure, 
Dimethyltricarballylsäure  und  Isokampforonsäure  gewonnen  werden,  und 
zwar  30  °/0  Dimethyltricarballylsäure , 4 °/0  Dimethylmalonsäure  und 

1 l,5°/0  Isokampforonsäure,  ferner  ein  Nitrofenchon.  Das  Chlorlenchen 

soll  nach  ihnen  gesättigte  und  die  Chlorfenchenhydrochlorate  sollen  isomere 
Verbindungen  sein. 

Cockburn  (Proc.  15,  106;  C.  1899,  I,  1195)  zeigt,  daß  das  Fenchon- 
oxim  bei  der  Behandlung  mit  verd.  H2S04  zwei  isomere  Nitrile  liefert; 
das  /?-Nitril  gibt  bei  der  Verseifung  eine  feste  ungesättigte  Säure  vom 
Smp.  72  — 73°,  das  «-Nitril  ist  sehr  beständig  und  geht  erst  bei  andauern- 
der Verseifung  in  eine  flüssige  Säure  über.  Wallachs  Nitril  ist  nach 
seiner  Ansicht  wahrscheinlich  ein  Gemenge.  Ausführlicher  berichtet 
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Cockbukn  (Soc.  75,  501;  C.  1899,  II,  115)  über  die  isomeren  Fencholen- 
nitrile  und  -säuren. 

Bertram  und  Helle  (J.  pr.  II,  61  [1900],  293)  bringen  Mitteilungen 
über  den  Isofenchylalkohol,  den  sie  aus  dem  Fenchen  gewinnen.  Ferner 
kommen  B.  und  H.  auf  die  Untersuchungen  Bouchardats  und  Lafonts 
zurück,  welche  angeben,  aus  Terpentinöl  Fenchylalkohol  erhalten  zu  haben; 
B.  und  H.  haben  nunmehr  auf  Fenchen  analoge  Reaktionsmittel  einwirken 
lassen,  dabei  aber  weder  Fenchyl-,  noch  Isofenchylalkohol  gewonnen, 
wonach  anzunehmen  ist,  daß  Fenchen  im  Terpentinöl  nicht  vorkommt, 
sondern  daß  der  Fenchylalkohol  seine  Entstehung  einem  anderen  Terpen 
verdankt  (vgl.  weiter  unten). 

Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  60,  279;  vgl.  auch  Chem.  Ztg. 
25,  131)  wollen  ihre  Beobachtungen,  die  sie  über  die  Isomerisation  in  der 
Mentholreihe,  d.  h.  bei  dem  Übergang  von  dem  sekundären  Menthylchlorid 
in  das  tertiäre,  gemacht  haben,  auch  auf  den  Fenchylalkohol  übertragen. 
,, Daher  müssen  das  Fenchylchlorid  und  das  Chlorwasserstofflenchen,  welche 
von  Wallach  erhalten  wurden,  ebenso  auch  ihre  anderen  Halogenverbin- 
dungen identisch  sein  und  dem  tertiären  Fenchylalkohol  entsprechen.^ 
K.  und  L.  setzen  voraus,  daß  die  WALLACHSche  Formel  tür  den  Fenchyl- 
alkohol richtig  ist.  — In  der  nächsten  Abhandlung  (J.  pr.  II,  62,  1) 
bringen  K.  und  L.  weitere  Mitteilungen  über  Fenchon,  Fenchylalkohol, 
die  Fenchyl chloride,  Fenchene  usw.  und  äußern  die  Ansicht,  daß  sowohl 
ein  semicyklisches,  als  auch  ringungesättigte  Fenchene  existieren. 

Über  das  Bromfenchon  berichten  gleichzeitig  Balbiano  (G.  30,  II, 
382;  C.  1900,  II,  1273)  und  Czerny  (B.  33  [1900],  2287).  Beide  machen 
Angaben  über  die  Darstellung  dieses  Körpers;  B.  reduziert  das  Brom- 
fenchon zu  Fenchon,  während  bei  der  Oxydation  aus  ihm  keine  Spur  von 
Dimethylmalonsäure  entsteht,  woraus  B.  schließt,  daß  diese  Möglichkeit 
durch  den  Eintritt  des  Br-Atoms  genommen  ist.  Cz.  erhält  mit  alkohol. 
Kali  aus  dem  Bromfenchon  Fencholensäure.  Auch  ein  Tribromlenchan 
^oH15Br3  wird  von  Cz.  beschrieben,  welches  mit  Eisessig  und  Zinkstaub 
ein  Bromfenchen  liefert,  das  dem  Chlorfenchen  von  Gardner  u.  Cockburn 
(Soc.  71,  1156;  73,  704)  entspreche. 

Über  die  „biologische  Oxydation  des  Fenchons“  berichtet  Rimini 
(Atti.  R.  Acad.  dei  Lincei  Roma  V,  10,  I,  244;  C.  1901,  I,  1227);  er  er- 
hält ein  Oxyfenchon  C10H1GO2,  das  vielleicht  mit  der  von  Czerny  be- 
schriebenen Verbindung  identisch  sei. 

Über  „einige  Fenchonreaktionen“  vgl.  Tardy  (Bl.  III,  27,  603),  der 
die  Verbindungen  des  Fenchons  mit  Phenolen,  a-  und  ß-Naphtol  usw. 
untersucht  hat. 

Ebenso  vgl.  über  Pyrrolreaktionen  usw.  Neuberg  (C.  1904,  II,  1435). 

Über  die  sonstigen  Abhandlungen  (vgl.  Kondakow,  J.  pr.  II,  65,  201 ; 
67,  94;  68,  105,  sowie  Wallach,  J.  pr.  II,  65,  586;  A.  315,  273;  Marsh, 
Soc.  75  [1899],  1058)  wird  eingehend  gelegentlich  der  Besprechung  der 
einzelnen  Derivate  berichtet  werden. 
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Aus  den  gemachten  Mitteilungen  ist  ersichtlich,  daß  das  Fenchon  in 
der  Natur  vorkommt,  und  zwar  sowohl  in  seiner  d-,  als  auch  1-Modifi- 
kation,  daß  es  ferner  dargestellt  werden  kann  aus  dem  Terpentinöl,  wobei 
zunächst  Fenchylalkohol  gebildet  wird,  welcher  durch  Oxydation  in 
Fenchon  umgewandelt  wird. 

Das  Vorkommen  des  Fenchons  in  den  ätherischen  Ölen  ist  folgendes: 

Pinaceae. 

Das  Vorkommen  des  Fenchons  im  Thujaöl  ( Thuja  occidentalis  L.), 
also  in  einer  Pflanze,  welche  zu  den  Gymnospermen  gehört,  beweist,  daß 
Pflanzen,  die  verwandtschaftlich  sehr  fern  voneinander  stehen,  doch 
ätherische  Öle  hervorbringen  können,  die  teilweise  dieselben  Bestandteile 
aufweisen;  der  Fenchel  gehört  zu  den  Umbelliferen,  die  ihrerseits  zu  den 
Angiospermen  zu  rechnen  sind.  — Das  Thujaöl  wurde  von  Schweizer 
(J.  pr.  30  [1843],  376;  A.  52  [1844],  298)  untersucht,  aber  ohne  besonderen 
Erfolg.  Jahns  (Ar.  221  [1883],  748)  konnte  jedoch  das  Öl  durch  frak- 
tionierte Destillation  scharf  in  drei  Bestandteile  trennen,  1.  in  eine  rechts- 
drehende bei  156 — 161°  siedende  Terpenfraktion,  2.  einen  linksdrehenden 
von  195 — 197°  siedenden  Anteil  C10H1GO  (1-Thujol)  und  3.  einen  rechts- 
drehenden von  197 — 199°  siedenden  Anteil  (d-Thujol).  — Wallach  (A.  272 
[1892],  99)  zeigte  alsdann,  daß  diese  beiden  Körper  C10H16O  1-Fenchon 
und  Thujon  sind,  indem  er  sie  beide  durch  Behandlung  mit  konz.  Salpeter- 
säure trennte,  welche  das  Fenchon  zum  größten  Teil  unverändert  läßt. 

Umhelliferae. 

Das  Fenchon  ist  bisher  in  verschiedenen  Fenchelölen  (Anethum 
Fomiculum  L.)  aufgefunden  worden,  so  im  Fenchelöl,  welches  aus  deut- 
schem (Sachsen),  rumänischem,  galizischem  oder  mährischem'  Fenchel- 
samen gewonnen  wird.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,  I,  20)  machten  zuerst  auf 
einen  besonderen  Bestandteil  des  Fenchelöls  aufmerksam.  Wallach  stellte 
alsdann  (A.  259,  324)  fest,  daß  in  ihm  eine  Verbindung  C10H16O  vorliegt, 
die  er  anfangs  Fenchol,  späterhin  Fenchon  nannte.  — Übrigens  kommt 
das  Fenchon  nicht  in  allen  Fenchelölen  vor;  konstatiert  wurde  es  von 
Tardy  (Bl.  III,  17  [1897],  660)  im  französischen  Fenchelöl  aus  bitterem 
Fenchel,  dagegen  scheint  es  im  süßen  französischen  Fenchelöl  zu  fehlen 
(vgl.  auch  G.  und  IT,  S.  740).  Im  macedonischen  Fenchelöl  wurde  Fen- 
chon nicht  konstatiert.  Der  im  Westen  von  Europa  wild  wachsende  bitter- 
friichtige  Fenchel  scheint  nur  sehr  wenig  Fenchon  zu  enthalten;  der 
Hauptbestandteil  dieser  Öle  ist  Phellandren;  dagegen  findet  sich  im 
indischen  und  japanischen  Fenchelöl  das  Fenchon.  Danach  dürfte  es 
wohl  nicht  viele  Pflanzen  geben,  die  in  ihren  einzelnen  Varietäten  so 
außerordentlich  verschiedene  Öle  liefert.  Die  Umgehung  der  Pflanze 
(Klima,  Bodenverhältnisse,  Ernährung  usw.)  ist  daher  imstande,  die 
Produktion  von  ätherischem  Öl  so  zu  beeinflussen,  daß  an  verschiedenen 
Orten  auch  verschieden  zusammengesetzte  ätherische  Öle  entstehen. 
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Zur  Isolierung  des  Fenchons  ist  zu  bemerken,  daß  man  in  gleicher 
Weise  verfährt,  ob  ein  ätherisches  Öl  oder  ein  synthetisches  Produkt  vor- 
liegt. Man  fraktioniert  am  besten  und  fängt  die  zwischen  100  und  190° 
übergehenden  Anteile  auf;  zur  weiteren  Reinigung  oxydiert  man  Bei- 
mengungen mit  mäßig  konz.  Salpetersäure,  indem  man  vorsichtig  damit 
erwärmt.  Auch  das  Semicarbazon  läßt  sich  nach  Wallach  (Nachr.  K. 
Ges.  Wiss.  Gott.  1905,  Heft  1,  6)  durch  längeres  Stehen  einer  alkohol. 
Lösung  von  Fenchon  mit  Semicarbazid  gewinnen  und  so  läßt  sich  eine 
Trennung  namentlich  vom  Kampfer  herbeiführen,  der  sich  wesentlich 
schneller  mit  Semicarbazid  vereinigt  als  Fenchon.  Aus  diesem  Semi- 
carbazon dürfte  ebenfalls  Fenchon  in  reinem  Zustande  erhalten  werden 
können. 

Man  kann  das  Fenchon  aus  dem  Thujaöl  nach  W.  (A.  286,  104)  auch 
isolieren,  indem  man  das  Tanaceton  in  Isothujon  invertiert,  welches  be- 
deutend höher  siedet;  oder  man  invertiert  nach  Semmler  durch  Erhitzen 
in  der  Bombe  das  Tanaceton  des  Thujaöls  in  Carvotanaceton,  das  eben- 
falls einen  bedeutend  höheren  Siedepunkt  besitzt  als  Fenchon. 

Zur  Darstellung  des  Fenchons  bzw.  des  Fenchylalkoliols  aus  dem 
Terpentinöl  ist  zu  bemerken,  daß,  wenn  die  Muttersubstanz  das  Pinen 
ist,  der  Übergang  so  zu  erklären  ist,  daß  die  Sprengung  des  Vierrings 
an  mehreren  Stellen  statthaben  kann.  Wir  können  annehmen,  daß  sich 
aus  dem  Pinen  unter  anderem  folgende  zwei  Umlagerungen  ausführen 
lassen: 


Bei  dieser  Reaktion  wird  der  Vierring  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  1 
und  7 gesprengt,  während  gleichzeitig  ein  Derivat  des  Kampfertypus 
(Bornylchlorid)  gebildet  wird.  Man  sollte  annehmen,  daß  bei  dieser 
Sprengung  des  Vierrings  das  Halogen  an  das  dimethylierte,  also  an  das 
am  wenigsten  hydrogenisierte  Kohlenstoffatom  tritt,  ebenso  bei  der  An- 
lagerung an  die  doppelte  Bindung  des  Kernes  an  C2,  so  daß  demnach 
zwischen  C7  und  C2  keine  Abspaltung  von  HCl  statthaben  könnte.  Hier- 
nach muß  dieser  eigentümliche  Übergang  darauf  beruhen,  daß  sich  zwar 
HCl  unter  Sprengung  des  Ringes  in  der  normalen  Weise  anlagert,  daß 
aber  sofort  das  CI- Atom  an  C3  geht,  während  sich  unter  gleichzeitiger 
Aufhebung  der  doppelten  Bindung  C7  mit  C9  verbindet.  — Anders  liegen 
nun  die  Verhältnisse,  wenn  nicht  ganz  trockne  oder  ganz  konz.  Säuren 
Anwendung  finden;  alsdann  lagert  sich  alsbald  die  Säure  auch  an  die 
doppelte  Bindung  im  Kern  an  und  wir  können  nun  nicht  mehr  zum 
Kampfertypus  kommen,  sondern  wir  verbleiben  im  Limonentypus.  — Eine 
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dritte  Möglichkeit  liegt  aber  vor,  wenn  der  Vierring  nicht  zwischen  Cj 
und  C7  gespalten  wird,  sondern  zwischen  Cj  und  Cc;  alsdann  tritt  an  C2 
als  an  das  am  wenigsten  hydrogenisierte  Kohlenstoffatom  das  Acyl,  ebenso 
das  Acyl  an  C2  und  nunmehr  kann  zwischen  CG  und  C2  Säureabspaltung 
eintreten  und  wir  erhalten  dann  einen  Fenchylester: 


CH  CH 


Einen  Fenchylester 


Auf  diese  Weise  wäre  der  Übergang  von  Pinen  in  den  Fenchylalkohol 
durch  Einwirkung  von  Benzoesäure  usw.  sehr  gut  zu  erklären  und 
gleichzeitig  auch  dargetan,  warum  wir  außerdem  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  und  Anhydriden,  namentlich  wenn  nur  geringe  Spuren  von 
Wasser  zugegen  sind,  im  Limonentypus  verbleiben  und  nicht  zum  Pento- 
ceantypus  des  Kampfers  kommen;  nur  bei  ganz  trocknen  Säuren,  d.  li. 
wenn  die  Anlagerung  an  die  doppelte  Bindung  im  Kern  nicht  stattfindet, 
scheint  sich  der  Übergang  von  Pinen  in  Bornylchlorid  zu  vollziehen, 
während  sich  gewöhnlich  die  Säureanhydride  und  Säuren  auch  an  die 
doppelte  Bindung  anlagern,  alsdann  die  Vierringsprengung  an  anderer 
Stelle  statthat  und  nunmehr  ein  Übergang  in  normaler  Weise  in  den 
Fen chontypus  eintritt. 

Physik.  Eig.  des  Fenchons.  Wallach  (A.  263  [1891],  131;  A.  272 
[1893],  102):  Smp.  +5  bis  +6°,  d19  = 0,9465,  ^=1,46306,  [a]D=  +71,97°, 
hzw.  — 66,94°  (in  alkoh.  Lösung;  enthält  noch  Kampfer). 

Bouchardat  und  Laeont  (C.  r.  126,  757):  1- Fenclion:  Smp.  8,5°, 
Sdp.  193°,  d0  = 0,961—0,963,  [_a]D  = - 64°;  i-Fenchon:  Sdp.  193°,  dQ  = 
0,961,  \a\D  = - 34'  bis  - 42'. 

Bertram  und  Helle  (J.  pr.  II,  61,  298);  durch  Oxydation  des  Fenchyl- 
alkohols  mittels  Chromsäuremischung  gewonnenes  Fenclion:  Sdp.  191 — 192°, 
dlt.  = 0,952,  nD  = 1,46337,  [a]D  = + 59° 24'  (ohne  Lösungsmittel). 

Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  62,  2):  „Unser  Fenchon  hatte 
nicht  immer  die  gleichen  Eigenschaften,  so  hatten  wir  ein  Präparat  vom 
Sdp.  194°  bei  762  mm  und  77—79°  bei  15  mm  mit  dem  Gefrierpunkt 
6 °“ ; nD  = 1,46237,  d»jn  = 0,9467,  [a]D  = + 63° 47'.  „Das  andere  Fenchon 
siedete  von  191  — 192°  und  69—70°  bei  11  mm",  = 1,46316,  d^jl0  = 
0,9464,  [a]D  = + 62°  31'. 

Balbiano  (G.  30,  II,  382):  Sdp.  194—195°. 

Gardner  u.  Cockburn  (Soc.  71,  1156):  Sdp.  190  — 191°,  Smp.  6 — 7°, 
[(4]d  = -p  61°  58'  (ohne  Lösungsmittel).  — Über  weitere  physik.  Eig.  vgl. 
auch  oben:  Vorkommen  usw. 

Über  das  kryoskopische  Verhalten  vgl.  Biltz  (Pli.  Ch.  27,  531). 
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Physiol.  Eig.  des  Fenchons.  Rimini  (R.  A.  L.  V,  10,  I,  244)  berichtet, 
daß  das  Fenchon  im  Tierkörper  in  die  Glukuronsäure  eines  Oxyfen- 
chons  verwandelt  wird.  — Hildebrandt  (Arch.  exp.  Rath,  und  Pharm. 
48,  451;  C.  1903,  II,  132)  findet,  daß  das  Fenchon  nicht  wie  das  Tan- 
aceton  beim  Gebrauch  eine  10  Minuten  anhaltende  Steigerung  des  I Blut- 
drucks bewirkt,  daß  Tanaceton  sowohl  wie  Fenchon  die  Pulszahl  ver- 
mindern, ihre  Höhe  aber  steigern,  daß  Kampfer  in  diesem  Zustande 
zugeführt  auf  den  Herzmuskel  sehr  anreizend  wirkt.  — Jürss  (Beiträge 
zur  Wirkung  des  Thujons,  Rostock)  beobachtet,  daß  das  Fenchon  nicht  an 
Stelle  des  althergebrachten  Terpentinöls  zum  Blutnachweis  mittels  Gua- 
jaconsäure  oder  Aloin  Verwendung  finden  kann,  dagegen  aber  Thujon  (vgl. 
Originalarbeit).  — Matzel  (Diss.  Halle  1905)  findet,  daß  Fenchon,  Kampfer 
oder  Carvon  enthaltende  Luft  bei  Fröschen  Lähmuugserscheinungen  her- 
vorruft; während  Warmblüter  unter  Krampf-  und  Lähmungserscheinungen 
in  einer  Carvon-  und  Kampferatmosphäre  zugrunde  gingen,  erholten  sie 
sich  wiederum  nach  Einatmung  von  Fenchon. 

Chem.  Eig.  des  Eenchons.  Wenn  auch  das  Fenchon  in  seinen  chemi- 
schen Eigenschaften  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Kampfer  zeigt,  so  werden 
doch  anderseits  große  Unterschiede  konstatiert  werden.  Die  Ähnlichkeit, 
abgesehen  von  den  Ketonreaktionen,  tritt  besonders  darin  hervor,  daß  das 
Fenchonoxim  analog  dem  Kampferoxim  durch  Säuren  usw.  nicht  in  das 
Keton  zurückverwandelt  wird,  sondern  daß  bei  dieser  Reaktion  Nitril- 
bildung eintritt,  und  zwar  sind  in  beiden  Fällen  bisher  zwei  Nitrile  kon- 
statiert worden;  daß  aber  das  «-  und  /2-Kampfolensäurenitril  in  demselben 
Verhältnis  zueinander  stehen  wie  das  «-  und  ß-Fencholensäurennitril,  ist 
nach  den  neuesten  Untersuchungen  Semmlers  nicht  der  Fall  (vgl.  unten). 
Der  Übergang  des  Fenchons  in  Fenchylalkohol,  Fenchylchlorid  und  die 
semicyklischen  Fenchene  ist  ähnlich  dem  Übergang  des  Kampfers  in 
Borneol,  Isobornylchlorid  und  das  semicyklische  Kämpfen.  Neben  dieser 
vielfachen  Ähnlichkeit  sind  doch  große  Unterschiede  vom  Kampfer  zu  kon- 
statieren, so  fallen  alle  Kampferreaktionen  fort,  die  durch  die  benachbarte 
CH2-Gruppe  bedingt  sind  (Oxymethylen-,  Benzyliden-,  «-Halogen-,  «-Nitro-, 
«-Ämido-,  «-Cyan-,  «-Carbonsäure -Derivate  usw.,  ferner  Kampfersäure 
und  deren  sämtliche  Derivate).  Umgekehrt  bildet  das  Fenchon  eine  Oxy- 
carbonsäure,  in  der  das  Carboxyl-  und  das  Hydroxyl-  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebunden  sind,  während  Kampfer  dies  nicht  tut.  Es  wird 
späterhin  auf  die  Ähnlichkeit  und  Abweichung  zwischen  dem  Fenchon 
und  Kampfer  noch  näher  eingegangen  werden. 

Durch  vollständige  Reduktion  und  bei  Erhaltung  des  Pentocean- 
typus  sollte  aus  dem  Fenchon  das  Fenchan  C10H18  entstehen;  dieser 
Kohlenwasserstoff  ist  bisher  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten 
worden.  (Vgl.  jedoch  aus  neuester  Zeit  Sem.  Ber.  von  Bertand-Fils,  April 
1906,  S.  81). 

Tetrahydrofenchen  C10H2r  Wallach  (A.  284  [1894],  326)  geht 
vom  Fenchylalkohol  aus  und  reduziert  5 g desselben  mit  10  ccm  Jod- 
wasserstoffsäure von  1,96  spez.  Gew.  und  1 g rotem  Phosphor  in  zu- 
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geschmolzenen  Köhren  auf  210 — 215°  usw. ; auch  aus  dem  Fenchon  und 
dem  Fencliylamin  wurde  derselbe  Kohlenwasserstoff  gewonnen:  Sdp.  160 
bis  165°,  d22  — 0,7945,  nD  = 1,4370.  Der  Kohlenwasserstoff  zeigt  große 
Ähnlichkeit  mit  dem  aus  dem  Pinenchlorhydrat  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoff C10H20;  rauchende  Salpetersäure  greift  das  Tetraliydrofenchen  nicht 
an.  Mit  Brom  tritt  lebhafte  Bromwasserstoffentwicklung  ein  unter  Bildung 
eines  kristallisierten  Produktes  vom  Smp.  200°;  Tetrahydropinen  liefert 
dies  feste  Bromid  nicht.  Das  Tetrahydrofenchen  kann  natürlich  nicht 
mehr  das  Pentoceansystem  des  Fenchons  enthalten,  sondern  hat  nur  einen 
King,  dessen  Konstitution  bisher  nicht  bekannt  ist. 

Fenchylalkohole  C10H18O  = 
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Reduzieren  wir  Kampfer  mittels  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht  haupt- 
sächlich Borneol  neben  Isoborneol;  wird  hingegen  die  Reduktion  mit  Na 
in  indifferenten  Lösungsmitteln  ausgeführt,  so  entstehen  nach  Beckmann 
größere  Mengen  Borneol  neben  Isoborneol.  Reduziert  man  Fenchon  mit 
Natrium  und  Alkohol,  so  erhält  man  den  Fenchylalkohol  aus  seinem 
Keton,  und  zwar  entsteht  aus  d-Fenclion  1-Fenchylalkohol,  Smp.  40 — 41°, 
d5o  = 0,933,  Siedepunkt  konstant  bei  201°,  [a]D  = — 10,35°,  beim 
Schmelzen  größerer  Partien  vernimmt  man  ein  eigentümlich  knisterndes 
Geräusch,  Additionsprodukte  mit  Brom  und  den  Halogenwasserstoffsäuren 
wie  beim  Borneol  konnten  nicht  erhalten  werden,  mit  konz.  Salpetei- 
säure  wird  der  1-Fenchylalkohol  wieder  zu  d-fenchon  oxydiert,  mit  PC15 
entsteht  Fenchylchlorid  (s.  weiter  unten).  — Über  d-Fenchylalkohol  be- 
richtet Wallach  (A.  272,  104),  den  er  aus  1-Fenchon  erhalten  hat: 
Sdp.  200°,  Smp.  40,-41°,  [ct]D=  + 10,36°.  — Über  eine  Darstellung  des 
Fenchylalkohols  gelegentlich  der  Gewinnung  der  Fenchocarbonsäure  be- 
richtet Wallach  (A.  284,  327).  Das  Fenchon  wurde  in  trocknem  Äther 
gelöst  und  mit  Natriumdraht  versetzt,  alsdann  sofort  C02  eingeleitet;  der 
neben  der  Fenchocarbonsäure  entstehende  Fenchylalkohol  schmolz  bei  45°. 
W.  versuchte  mit  P205  dem  Alkohol  Wasser  zu  entziehen,  um  zum 
Fenchen  zu  gelangen,  jedoch  wurden  keine  befriedigenden  Resultate  er- 
halten , da  sich  der  Fenchylalkohol  außerordentlich  leicht  mit  den  Säuren 
des  Phosphors  esterifiziert,  eine  Erscheinung,  die  auch  zutage  tritt,  wenn 
man  Fenchylalkohol  mit  Jodphosphor  umsetzt. 

Bouchakdat  und  Laeont  (C.  r.  125,  111;  C.  1897,  II,  488)  lassen 
konz.  II  SO,  auf  1-Terebenthen  einwirken  und  erhalten  unter  anderem 
Schwefelsäureester,  die  nach  dem  Verseifen  1-Borneol  und  d-Fenchyl- 
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alkoliol  vom  Drehungsvermögen  + 10°  liefern.  — Vgl.  ferner  Bou- 
chaedat  und  Lafont  (C.  r.  126,  755;  C.  1898,  I,  893),  die  für  den  so 
dargestellten  (aus  linksdrelienden  Terpentinöl)  d-Fencliylalkoliol  angeben: 
Smp.  42°,  Sdp.  201 ü,  cU o/o  = 0,935,  [ce]D  = + 10°  20';  er  wird  durch  Säure- 
anhydride in  Ester  verwandelt,  durch  Oxydation  entsteht  aus  ihm  1-Fenchon. 

Bertram  u.  Helle  (J.  pr.  IT,  61  [ 1900],  294)  stellen  den  D-l-k  enchyl- 
alkohol  aus  dem  d-Fenchon  her  (Nomenklatur  vgl.  Wallach,  A.  302,  374); 
es  wird  der  saure  Phtalsäureester  dargestellt  und  aus  diesem  der  Fenchyl- 
alkoliol  abgeschieden:  Smp.  45°,  Sdp.  201 — 202°,  \cc]D==—  10,9".  „Es  ist 
auffallend,  daß  selbst  der  durch  die  Phtalestersäure  gereinigte  Alkohol 
stets  geringe  Mengen  eines  nicht  erstarrenden  Öles  enthält.  Nach  den 
Erfahrungen,  die  Beckmann  bei  der  Reduktion  des  Kampfers  mit  Na  und 
Alkohol  gemacht  hat,  lag  es  nahe  anzunehmen,  daß  es  sich  um  ein  flüssig 
bleibendes  Gemisch  des  Fencliylalkohols  und  seines  Isomeren  handle;  die 
systematische  Aufarbeitung  der  aus  dem  Öle  mittels  Carbanil  gewonnenen 
festen  Verbindung  hat  indessen  nichts  ergeben,  was  auf  das  Vorhanden- 
sein von  Isofenchylalkohol  hindeutetN  Auch  indifferente  Lösungsmittel 
wurden  von  B.  und  H.  zur  Reduktion  des  Fenchons  verwendet,  so  z.  B. 
Äther;  das  Fenchopinakon  wurde  jedoch  hierbei  nicht  isoliert.  Auch  B. 
und  H.  finden,  daß  die  Wasserabspaltung  aus  dem  Fenchylalkohol  mittels 
Po05  oder  Kaliumhydrosulfat  wohl  vor  sich  geht,  daß  aber  die  Ausbeute 
an  Fenclien  (inaktiv)  nicht  besonders  günstig  ist,  auch  geschmolzenes  Zink- 
chlorid wirkt  auf  eine  siedende  Lösung  von  Fenchylalkohol  in  Benzol  nicht 
ein;  B.  und  H.  mußten  schließlich  über  das  Fenchylchlorid  gehen,  um 
Fenchen  zu  erhalten. 

Gardner  und  Cockburn  (Proc.  1897/98,  Nr.  187,  8;  Soc.  73,  276; 
C.  1898,  I,  575)  finden  für  Fenchylalkohol:  Smp.  45°  (erhalten  durch 
Reduktion  mit  Na  und  Amylalkohol),  [_a]D  =—  13°  38'. 

Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  62,  3)  reduzieren  ebenfalls 
Fenchon  mit  Na  und  Alkohol:  Smp.  45°,  Sdp.7C4  = 201 — 201,5°,  | a\D  = 
— 13° 50';  ein  anderer  Alkohol  vom  Smp.  43 — 45°  zeigte:  Sdp.764  = 200°, 
[u\d  — — 7 0 59'.  Die  Verschiedenheiten  in  der  Drehung  erklären  K.  und 
L.  durch  die  teilweise  Razemisation  des  iUkohols,  indem  Wallach 
(A.  272,  106)  findet,  daß  ein  Gemisch  des  rechts-  und  linksdrehenden 
Isomeren  den  Smp.  33 — 35°  zeigt.  Außer  dem  festen  Produkt  wird  bei 
der  Reduktion  auch  ein  flüssiges  erhalten,  jedoch  ist  der  flüssige  Anteil 
nur  gering;  er  siedet  bei  199°  unter  763  mm,  cL/i8  = 0,9577,  %>=  1,476151, 
[a]Dis  = + 1 0 57'.  — Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  in  allen  diesen 
Beimengungen  ein  razemisierter  Isofenchylalkohol  vorliegt  oder  ob  dem 
Fenchylalkohol  etwa  ein  dem  Isoborneol  entsprechende  Fenchylalkohol 
beigemengt  ist. 

Über  das  kryoskopische  Verhalten  des  Fencliylalkohols  vgl.  Biltz 
(Ph.  Ch.  27,  545). 

Aus  dem  ganzen  Verhalten  des  Fencliylalkohols  geht  hervor,  daß  wir 
in  dem  bei  45°  schmelzenden  Fenchylalkohol  die  Form  vor  uns  haben, 
welche  dem  Borneol  entspricht;  ihm  dürfte  demnach  obige  Formel  L zu- 

Semmler,  Äther,  öle.  III  35 
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kommen;  besonders  ist  es  die  Beständigkeit  gegen  wasserabspaltende  Mittel, 
welche  der  Fenchylalkohol  vom  Smp.  45°  mit  dem  Borneol  teilt.  Aber 
während  beim  Übergang  vom  Kampfer  in  Borneol  kein  Drebungs Wechsel 
statthat,  tritt  ein  solcher  beim  Übergang  vom  Fenchon  zum  Fenchylalkohol 
ein,  allerdings  nehmen  wir  auch  bei  der  Umwandlung  des  d- Kampfers 
(ca.  +44°)  in  Borneol  (ca.  +37°)  eine  Abnahme  des  Drehungsvermögens 
wahr,  jedoch  sprechen  bei  der  Stärke  der  Drehung  zweifellos  die  sonstigen 
Konstitutionsverhältnisse  in  allen  diesen  Molekülen  mit.  Ferner  sehen  wir 
große  Ähnlichkeit  zwischen  Borneol  und  dem  Fenchylalkohol  vom  Smp.  45° 
in  der  Beständigkeit  bei  der  Esterbildung;  wir  können  das  Fenchylbenzoat 
darstellen  wie  das  Bornylbenzoat  durch  Erhitzen  der  Komponenten  usw., 
während  das  Isoborneol  hierbei  größtenteils  in  Kämpfen  übergeht. 

Ester  des  Fenchylalkohols.  Die  Fettsäureester  (Formiat  und 
Acetat)  wurden  z.  T.  nach  dem  Verfahren  des  D.R.  P.  80711  dargestellt. 

Fenchylformiat  HCOO  • C10H17  (Bertram  und  Helle,  J.  pr.  II, 
61,  296):  Sdp.13  = 84—85°,  dis  = 0,988,  [a]D  = - 73°  14';  Estergehalt  88%. 

Fencliylacetat  (nach  D.  R.  P.  80  711):  Sdp.10  = 87°,  dlb  = 0,972, 
\u]D  = - 63°  21'  (94  °/0  Estergehalt).  Durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid erhalten:  Sdp.10  = 88°,  dlft  = 0,9748,  [a]D  = — 58,08°  (Ester- 
gehalt = 99,8  °/0).  — Bouchardat  und  Laeont  (C.  r.  126,  755)  beobachten 
für  Essigsäure-d-Fenchylester:  Sdp.50  = 125 — 127°,  c?0  = 0,9817,  [a]D  = 
+ 56°  39'. 

Fenchylbenzoat  C6H5COO  • C10H17  (B.  und  H.):  dickes  Öl,  mittels 
Benzoylchlorid  dargestellt.  B.  und  L.  finden:  Sdp.20  = 183 — 188°,  d0  = 
1,129,  [ce]D  = + 10° 32'. 

Phenylurethan  C10H17O • CO • NH • C6H5  (B.  und  H.):  Smp.  82 
bis  82,5°. 

COOH 

Die  Phtalestersäure  des  Fenchylalkohols  C6H4<qqqq^p^  (B. und 

H.),  Smp.  145  — 145,5°  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  gleichen  Gewichts- 
mengen  Fenchylalkohol  und  Phtalsäureanhydrid  auf  150 — 180°. 

Fenchylxanthogensäure  C10H17O  • CSSH  (und  Ester).  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1900,  I,  55)  versuchten  nach  der  Methode  von  Tschugaeff  Fenchen 
aus  dem  Methylester  der  Fenchylxanthogensäure  darzustellen,  erhielten 
iedoch  „eine  geringe  Ausbeute;  der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  besaß  ein 
Drehungsvermögen  [a]D=  — 1,5  °“.  Tschugaeff  (Chem.  Ztg.  24  [1900],  542) 
berichtet,  daß  sich  der  Methylester  der  Fenchylxanthogensäure  im  Vakuum 
fast  unzersetzt  destillieren  lasse,  um  den  Ester  zu  zersetzen,  müsse  man 
ihn  unter  Benutzung  eines  dreikugeligen  Dephlegmators  destillieren;  es 
wurden  schließlich  50  °/0  der  theoretischen  Ausbeute  an  Fenchen  vom 

Sdp.  147,5 149,5°  gewonnen  usw.  Tsch.  glaubt  es  mit  einem  neuen 

Terpen  zu  tun  zu  haben,  da  der  Sdp.  des  so  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoffs fast  um  10°  niedriger  liegt  wie  beim  gewöhnlichen  Fenchen. 

Tschugaeff  (JHr.  1900,  Nr.  5;  B.  35,  2479)  stellt  den  flüssigen  Methyl- 
ester der  Fenchylxanthogensäure  C10H17O*CS*SCH3  dar  und  läßt  auf  din 
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alkoholisches  Ammoniak  einwirken,  wobei  er  das  1-Fenchylxanthogenamid 
C10H17  • 0 • CSSNH2  vom  Smp.  129—130°,  [a]D  = - 78,51°,  [^  = - 167,2° 
gewinnt;  bei  der  Hydrolyse  entsteht  der  gewöhnliche  Fenchylalkohol. 

Phosphorigsaure  Ester  des  Fenchylalkohols  gewinnt  Wallach 
(A.  284,  331),  er  stellt  fest,  daß  der  Fenchylalkohol  sehr  dazu  neigt, 
Ester  mit  den  Säuren  des  Phosphors  zu  bilden;  bei  der  Behandlung  des 
Fenchylalkohols  mit  Chlorphosphor,  Jodphosphor  oder  P205  entstehen 
phosphorigsaure  Ester,  die  über  300°  schmelzen;  beim  Verseifen  derselben 
erhält  man  den  bei  45°  schmelzenden  Fenchylalkohol. 


Über  Is ofenchylalkohol  und  seine  Beziehungen  zum  Fenchylalkohol 
vgl.  Bd.  II,  S.  134  unter  Fenchen  und  weiter  unten  unter  Fenchen. 

Verhalten  des  Fenchylalkohols  gegen  Salzsäure  bzw.  PC15 
usw.;  Fenchylchlorid.  Die  bei  dieser  Reaktion  entstehenden  Produkte, 
die  verschiedenen  Fenchylchloride,  siehe  ebenfalls  Bd.  II,  S.  131  unter 
Fenchen;  hier  sei  nur  noch  folgendes  erwähnt.  A priori  sind  zwei  Fenchyl- 
chloride 
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möglich;  von  diesen  entspricht  I dem  Fenchylalkohol  vom  Smp.  45°  und 
dem  Borneol  bzw.  im  letzteren  Falle  dem  wahren  Bornylchlorid,  d.  i.  dem 
Pinenhydrochlorid.  Das  Fenchylchlorid  II  würde  dem  Isobornylclilorid 
entsprechen,  wenn  wir  letzteres  als  sekundäres,  dem  Pinenchlorhydrat 
stereoisomeres  Chlorid  ansehen.  Bei  der  Einwirkung  von  PC15  auf  den 
Fenchylalkohol  vom  Smp.  45  0 scheint  nun  nicht  nur  Chlorid  I zu  entstehen, 
sondern  in  größerer  Menge  sofort  II.  Allerdings  darf  nicht  übergangen 
werden,  daß  dem  Rohfenchylchlorid  ein  Chlorid  beigemengt  ist,  welches 
schwer  Salzsäure  abspaltet;  es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  dies  dem 
wahren  Fenchylchlorid  aus  dem  Fenchylalkohol  vom  Smp.  45°  in  jeder 
Beziehung  entspricht.  Durch  Einwirkung  von  höchst  konz.  Salzsäure  auf 
Fenchylalkohol  bei  100°  im  geschlossenen  Rohre  entsteht  nach  Ko'ndakow 
und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  62,  5)  ein  Gemisch  von  sekundärem  und 
tertiärem  Chlorid.  Aus  dem  Fenchen  soll  durch  HCl-Anlagerung  haupt- 
sächlich tertiäres  Chlorid  entstehen.  Das  sekundäre  Fenchylchlorid  schmilzt 
nach  K.  und  L.  bei  79 — 80°. 

Wahrscheinlich  liegen  die  Verhältnisse  jedoch  so,  daß,  wie  erwähnt, 
bei  der  Einwirkung  von  PCb  oder  Salzsäure  auf  Fenchylalkohol  neben 
wenig  Fenchylchlorid  I hauptsächlich  Fenchylchlorid  II  entsteht.  Nun 
kommt  aber  folgendes  hinzu:  Fenchylchlorid  II  spaltet  leicht  Salzsäure 
ab  und  geht  in  Fenchen  über,  das  die  Oxyfenchensäure  vom  Smp.  151° 
liefert: 
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Es  ist  anzunehmen,  daß  bei  der  höheren  Temperatur,  die  vielfach  bei  der 
Einwirkung  von  PCL  oder  HCl  auf  Fenchylalkohol  angewendet  wird,  die 
Entstehung  dieser  Terpene  bereits  vor  sich  geht.  Die  anwesende  Salz- 
säure lagert  sich  nunmehr  an  diese  beiden  Terpene  von  neuem  an  und 
es  entstehen  primär  zwei  tertiäre  Chloride;  diese  tertiären  Chloride 
können  sich  nun  abermals,  genau  so  wie  sich  das  Kampfenhydrochlorid 
wahrscheinlich  in  das  sekundäre  Isobornylchlorid  umlagert,  wiederum  in 
sekundäre  Fenchylchloride  verwandeln,  die  nun  teilweise  identisch  mit  dem 
ursprünglichen  Fenchylchlorid  II  sind,  teilweise  aber  auch  andere  Struktur 
haben  können.  Diese  verschiedenen  isomeren  Fenchylchloride,  die  hierbei 
entstehen  können,  sind  leicht  aus  obigen  Formeln  abzuleiten.  Läßt  man 
PCL  in  der  Kälte  auf  Fenchylalkohol  einwirken  und  vermeidet  Temperatur- 
erhöhung, so  erhält  man  ein  Chlorid,  welches  bei  der  Salzsäureabspaltung 
Fenclien  I liefert;  wird  jedoch  die  Temperatur  erhöht,  so  bildet  sich  bei 
der  Salzsäureabspaltung  mehr  Fenclien  II.  Es  sei  besonders  darauf  auf- 
merksam gemacht,  daß  bei  der  Halogenwasserstoffanlagerung  an  diese 
beiden  Fenchene  Halogenide  entstehen,  die  besonders  cyklisch-ungesättigte 
Fenchene  liefern.  Wie  ohne  weiteres  aus  obigen  Formeln  der  Fenchene 
ersichtlich  ist,  kann  die  Bildung  derartiger  Terpene  auch  leichter  vor 
sich  gehen,  wie  in  der  Kampferreihe,  da  bei  den  Fenchenen  in  der 
Nachbarschaft  leicht  abspaltbarer  Wasserstoff  im  Ringe  steht,  beim 
Kämpfen  jedoch  nicht.  Außerdem  ist  im  Auge  zu  behalten,  daß  vom 
dimethylierten  Kohlenstoff  leicht  eine  Methylgruppe  wandern  kann,  wobei 
neue  Fenchylchloride,  Fenchene  usw.  entstehen  können. 

Den  Methylfenchylalkohol  CnH20O  gewinnen  Zeinsky  (B.  34,  2877) 
und  Konowalow  (C.  1906,  II,  312)  aus  Fenchon  und  Magnesiumjodmethyl. 

Über  weitere  Eigenschaften  usw.  der  Fenchene  vgl.  Bd.  II,  S.  130. 

Isofenchylalkohol  C10H18O  (vgl.  ebenfalls  Bd.  II,  S.  134)  entsteht 
nach  Bertram  u.  Helle  (J.  pr.  II,  61  [1900],  300)  aus  Fenchen,  Eisessig, 
wenig  H2S04  usw.  Das  zunächst  gebildete  Acetat  wird  verseift:  Sdp.10  = 
88—88,5°;  der  aus  der  Phtalestersäure  regenerierte  Alkohol  zeigt  Sdp.13  = 
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97-98°,  d15  = 0,9613,  nDii  = 1,48005,  aD  = - 13° 44'  (unverdünnt).  Der 
Isofenchylalkohol  erstarrt  beim  Abkühlen  teilweise,  nie  aber  vollständig, 
genau  so  wie  der  Fenchylalkohol.  Smp.  des  Isotenchylalkohols  61,5—62  , 

= — 25,73°.  Kryoskopisch  verhält  sich  der  Isofenchylalkohol  wie  ein 
normaler  sekundärer  Alkohol.  Isofenchylphenylurethan  schmilzt  bei 
106—107°.  Das  Acetat  (wie  oben  angegeben  dargestellt)  zeigt  Sdp.8  = 
89—90°,  dlh  = 0,9724,  ceD  = - 14°46'  (84%  Ester);  das  Acetat  mittels 
Essigsäureanhydrid  gewonnen:  Sdp.14  = 98 — 99°,  dn  = 0,974  usw.  Der 
Isofenchylalkohol  spaltet,  in  benzolischer  Lösung  mit  Zinkchlorid  gekocht, 
ebenso  leicht  wie  Isoborneol  Wasser  ab;  es  bildet  sich  Fenchen  vom 
Sdp.  155—156°,  du  = 0,8636,  nD  = 1,46862;  es  findet  Drehungswechsel 
statt  beim  Übergang  vom  Isofenchylalkohol  zum  Kohlenwasserstoff;  letzterer 
hat  [a]D  = + 1 5 ° 46'  (100  mm-Rolir).  — Durch  Oxydation  mittels  Chrom- 
säuremischung entsteht  ein  Keton  C10HlcO,  das  aber  nicht  identisch  ist 
mit  Fenchon;  dieses  Keton  siedet  bei  193—194°,  dlb  = 0,950,  nD  = 1.46189; 
beim  Übergang  in  das  Keton  findet  wiederum  Drebungswechsel  statt, 
[VjD  — _ 8°25'  (100  mm-ßohr);  das  Oxim  schmilzt  bei  82°.  Durch 
Reduktion  des  Ketons  entsteht  ein  Alkohol  C10H18O  vom  Sdp.8  = 83—84°, 
der  kein  festes  Plienylurethan,  dagegen  eine  Phtalestersäure  vom 
Smp.  110  — 111°  liefert,  die  also  weder  mit  der  Fenchyl-,  noch  Isofencliyl- 
phtalestersäure  identisch  ist. 

Über  die  Darstellung  des  Isofenchylalkohols  und  seiner  Ester  vgl. 
Kondakow  (J.  pr.  II,  65,  227);  K.  findet  für  Isofenchylalkohol  Smp.  61,5°, 
[u]d  = + 45°  40'. 

Zur  Konstitution  des  Isofenchylalkohols  ist  zu  bemerken,  daß 
man  annehmen  könnte,  daß  bei  der  Behandlung  des  Fenchens  nach  dem 
BERTRAMSchen  Verfahren  genau  so  wie  bei  der  Behandlung  des  Kampf ens 
ein  Alkohol  entsteht,  der  dem  Isoborneol  entspricht.  Nehmen  wir  nun  an, 
daß  das  Isoborneol  ein  dem  Borneol  stereoisomerer  sekundärer  Alkohol 
ist,  so  sollte  der  Isofenchylalkohol  zum  Fenchylalkohol  in  demselben  \ er- 
hältnis  stehen  wie  das  Isoborneol  zum  Borneol.  Zweifellos  liegt  nun 
dieselbe  Reaktion  sowohl  beim  Kämpfen  wie  beim  Fenchen  vor;  aber  beim 
Kämpfen  kann  stets  nur  ein  und  dasselbe  Isoborneol  entstehen, 
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mag  an  dem  intermediär  gebildeten  Dreiring  bei  der  Anlagerung  von  H20 
die  Hydroxylgruppe  an  C2  oder  an  C6  gehen.  Anders  liegen  die  Verhält- 
nisse bei  den  beiden  semicyklischen  Fenchenen. 
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Je  nachdem  also  bei  der  Dreiringsprengung  die  Hydroxylgruppe  an  C2  oder 
Cc  geht,  müssen  wir  zu  verschiedenen  Isoalkoholen  kommen,  von  denen 
der  eine  dem  eigentlichen  Isofenchylalkohol  entspricht,  der  also  zum 
Fenchylalkohol  in  demselben  Verhältnis  steht  wie  das  Isoborneol  zum 
Borneol;  in  dem  andern  Falle  entsteht  ein  Isofenchylalkohol,  der  zu  einem 
andern  Typus  gehört,  sich  zwar  auch  vom  Fenchen  ableitet,  aber  die 
Hydroxylgruppe  an  anderer  Stelle  enthält.  Da  nun  der  Isofenchylalkohol 
vom  Smp.  62°  bei  der  Oxydation  kein  Fenchon  liefert,  so  dürfte  ihm 
Strukturformel  II  zukommen.  Zu  diesem  Alkohol  muß  nun  ein  zweiter 
Alkohol  gehören,  welcher  zu  ihm  in  demselben  Verhältnis  steht  wie  das 
Borneol  zum  Isoborneol  und  der  Fenchylalkohol  vom  Smp.  45°  zu  dem 
bisher  unbekannten  zugehörigen  stereoisomeren  sekundären  Alkohol.  Redu- 
zieren wir  nun  nach  Bertram  und  Helle  das  soeben  erwähnte,  dem 
Fenchon  isomere  Keton  C]()H1(.0  mittels  Natrium  und  Alkohol,  so  kommen 
wir  in  der  Tat  zu  einem  Alkohol,  der  weder  Isofenchylalkohol  vom 
Smp.  62°  ist,  noch  Fenchylalkohol  vom  Smp.  45°;  er  stellt  die  Borneol- 
form  des  Isofenchylalkohols  dar.  Nach  dieser  eben  entwickelten  Auffassung 
erklären  sich  die  von  Bertram  und  Helle  gewonnenen  Resultate  auf  das 
ungezwungenste,  indem  die  von  Semmler  für  das  Fenchon  aufgestellte  Formel 
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zugrunde  gelegt  wird.  Unbekannt  ist  demnacli  bisher  die  dem  Isoboineo 
entsprechende  Isoform  des  Fenchylalkohols ; es  ist  jedoch  nicht  aus- 
geschlossen, daß  diese  Form  einmal  in  den  Reduktionsprodukten,  die  bei 
der  Behandlung  des  Fenchons  mit  Na  und  Alkohol  entstehen,  vorhanden 
ist,  alsdann  aber  auch  dem  Isofencliylalkohol  bei  seiner  Fntstehung  aus 
dem  Fenchen  usw.  beigemengt  ist,  wie  man  leicht  daraus  folgern  könnte, 
daß  sowohl  der  Fenchyl-,  wie  der  Isofencliylalkohol  nicht  vollständig  zum 
Erstarren  zu  bringen  sind. 

C<CH3  ch:3>c 

Pinakon  des  Fenchons  C8H10<^  entsteht 


nach  Wallach  (A.  300,  296  Anm.)  und  nach  W.  und  v.  Westphalen 
C.  1899,  II,  1053)  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  Fencho- 
carbonsäure  aus  Fenchon,  Natrium  und  C02;  "W".  beobachtet  zueist  den 
Smp.  bei  95°,  W.  und  v.  W.  geben  ihn  alsdann  zu  122°  an.  Nach  Wallach 
(A.  315,  273)  ist  es  jedoch  zweifelhaft,  ob  dieser  Körper  ein  Pinakon  und 
nicht  vielmehr  Difenchon  ist.  — 

Mit  freien  Halogenen  bildet  das  Fenchon  lose  Additionsprodukte. 

Anlagerungsprodukt  von  Brom  an  Fenchon  C10II16O  • 2 Br  (?): 
Wallach  (A.  259,  326)  findet,  daß  das  Fenchon  mit  Brom  ein  loses 
Additionsprodukt  bildet,  wenn  man  Brom  zu  einei  gut  abgekühlten 
Lösuncr  von  Fenchon  m Ligroin  träufelt;  hochrot  gefärbtes  Knstallpulvei, 
das  beim  Übergießen  mit  Natronlauge  Fenchon  regeneriert.  Vgl.  auch 
Wallach  (A.  263,  132;  A.  284,  342);  bei  längerem  Stehen  wirkt  Brom 
substituierend  auf  das  Fenchon  ein,  „auch  Jod  wirkt  beim  Erwärmen 
ähnlich  auf  das  Fenchon  ein  wie  auf  Kampfer“ 


Bromfenchon 


C10H15BrO 


Czerny  (B.  33  [1900],  2287)  stellt  das  Bromfenchon  dar,  indem  er  Fenchon 
mit  Brom  unter  Druck  bei  100°  20  Stunden  hindurch  behandelt  : Sdp.18  = 
131  — 134°,  d12  = 1,348,  %>  = 1,51013;  es  dreht  im  10  cm-Rohr  1 1,6 0 nach 
rechts,  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig,  gibt  weder  ein  Oxim,  noch 
ein  Semicarbazon  und  enthält  das  Halogen  fest  gebunden.  Durch  Be- 
handlung von  75  g Rohbromfenchon,  in  20  ccm  Alkohol  gelöst,  mit  einem 
ziemlich  großen  Überschuß  einer  konz.  heißen  Lösung  von  alkoh.  Kali 
entsteht  Fencholensäure:  Sdp.18  = 151  — 153°;  diese  sei  identisch  mit  der 
Säure  C10H16O2,  welche  Wallach  (A.  259,  330;  269,  334)  durch  Verseifen 
des  Nitrils  erhielt,  d22  = 1,008,  nD  = 1,4734.  Die  Säure  kristallisiert  in 
flüssiger  Luft,  liefert  ein  Amid  vom  Smp.  113 — 114°  und  ein  Hydro- 
chlorid vom  Smp.  97 — 98°;  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  aus  ihr  eine 
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isomere  Verbindung  C10H16O2  vom  Smp.  77°,  die  Permanganatlösung 
nicht  entfärbt.  — Das  Tribromfenchan  C10H]5Br3  gewinnt  Gz.  (a.  a.  0., 
S.  2293),  indem  er  100  g Fenchon  in  90  g PC13  löst  und  allmählich  250  g 
Brom  hinzufügt:  Sdp.18  = 181 — 183°  bzw.  183— 186°,  d23  = 1,878  bzw. 
1,904;  durch  Reduktion  mittels  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  ein  Brom- 
fenchen  C10H15Br,  Smp.  115  — 11(5°;  ev.  haben  wir  folgende  Übergänge: 


CH 


H2C 


BrHC 


C1I3 

Tribromfenchan 


CH 


C 

CH3 


Bromfenchen 


Balbiano  (Gr.  30,  II,  382;  C.  1900,  II,  1272)  beschäftigt  sich  ebenfalls 
mit  dem  Bromfenchon  und  findet  Sdp.14  = 120°,  da/K  = 1,328,  [ce]D  = — 6,8° 
(Äther).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  verd.  H2S04  bildet  sich 
Fenchon  zurück,  während  bei  der  Oxydation  keine  Spur  von  Dimethyl- 
malonsäure,  dem  ständigen  Oxydationsprodukt  des  Fenchons,  entsteht, 
demgemäß  soll  nach  Balbianos  Ansicht  das  Brom  an  tertiärer  Stelle  in 
der  Wallach  sehen  Formel  (vgl.  Originalarbeit)  ein  treten. 

Zur  Konstitution  des  Bromfenchons  ist  zu  bemerken,  daß  es  ev.  dem 
/9-Bromkampfer  entsprechen  dürfte;  ich  nehme  oben  angegebene  Struktur 
für  das  Bromfenchon  an,  einmal  weil  das  Cü2  im  Raume  in  der  Nähe 
der  Ketogruppe  steht,  alsdann  auch  wegen  des  Übergangs  des  Bromfenchons 
in  die  Fencholensäure ; im  Bromfenchon  dürfte  die  Sprengung  des  einen 
Fünfrings,  in  dem.  die  CO-Gruppe  steht,  erleichtert  sein  dadurch,  daß  der 
hinzutretende  Wasserstoff  des  Wassers  sich  sofort  mit  dem  Brom  zu 
Brom  Wasserstoff  vereinigen  kann.  Weiteres  über  die  Konstitution  des 
Bromfenchons  vgl.  weiter  unten  unter  Fencholensäuren.  Ev.  ist  das  Brom- 
atom auch  an  das  Brückenkohlenstoffatom  gebunden. 

Einwirkung  der  Halogenwasserstoffverbindungen  auf  Fen- 
chon. Das  Fenchon  ist  außerordentlich  beständig  gegen  konzentrierteste 
Salzsäure;  es  löst  sich  in  ihr  auf  und  kann  aus  der  Lösung  durch  Wasser 
wieder  unverändert  abgeschieden  werden.  — Durch  Einwirkung  von  PC15 
auf  Fenchon  erhielten  Gardner  und  Cockburn  (Soc.  71,  1156),  indem  sie 
50  g Fenchon  mit  200  g PCL  mehrere  Wochen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen  ließen  und  das  Reaktionsprodukt  schließlich  auf  Eis  gossen, 
7 g eines  Öles,  welches  hauptsächlich  aus  Chlor fenchenphosp honsäure 
C10H14C1PO(OH)2  bestand;  Smp.  196°,  [ce]D  = 7° 56'.  Die  Säure  ist  zwei- 
basisch. Dagegen  war  mehr  als  die  Hälfte  des  Fenchons  vom  PC15  nicht 
angegriffen  worden.  Nach  Entfernung  der  Phosphonsäure  und  des  Fenchons 
blieb  ein  höher  siedendes  Öl  übrig,  das  Chlorfenchen  C1ÖH15C1:  Sdp.20  = 
120 — 125°.  In  einer  zweiten  Abhandlung  (Soc.  73,  704;  Proc.  1897/98, 
Nr.  197,  150)  berichten  G.  und  C.  über  a-  und  ß-Chlorfenchenhydro- 
chlorid.  50  g Fenchon  wurden  mit  200  g PCL  in  einer  verschlossenen 
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Flasche  bei  35 — 40°  6 Wochen  lang  aufbewahrt  und  das  Reaktionsprodukt 
auf  Eis  gegossen.  Nach  Entfernung  der  Chlorfenchenpliosplionsäure  usw. 
wurden  im  Vakuum  2 Fraktionen,  1.  Sdp.  85 — 90°,  2.  Sdp.  105 — 110°, 
erhalten;  erstere  bestand  aus  Chlorfenchen  (vgl.  Originalarbeit)  und  dieses 
zeigte  den  Sdp.16  = 80 — 83°,  Sdp.7C0  = 190 — 192°.  Die  aus  den  beiden 
vermuteten  Hydrochloriden  gewonnenen  Chlorfenchene  unterscheiden  sich 
sehr  wenig,  «-Mod.  Smp.  76 — 78°,  Sdp.  189 — 191°,  \ot\D  = + 38,57 °, 
ß-Uod.  Smp.  89 — 90°,  Sdp.  190—192°,  \a\D  = + 35,92°;  wahrscheinlich 
beide  identisch.  Gegenüber  KMnO,  und  Br  verhält  sich  das  Chlorfenchen 
wie  eine  gesättigte  Verbindung.  Bei  der  Einwirkung  von  H2S04  auf 
ß-Fenchenhydrochlorid  entsteht  ein  bei  180 — 240°  übergehendes  Öl,  welches 
aber  weder  Carvenon,  noch  eine  analoge  Substanz  zu  enthalten  scheint. 

Das  Chlor-bromfenchen  C10H14ClBr  zeigt:  Sdp.n  = 113 — 114°, 
d1G  = 1,38039,  OId  = - 8,42  °. 

Dem  Chlorfenchen  könnte  man,  da  es  eine  gesättigte  Verbindung  ist, 
folgende  Konstitution  geben: 


CH 


C 

ch3 


Verhalten  der  wasseranlagernden  und -abspaltenden  Mittel 
gegen  Fenchon.  Der  Kampfer  liefert  bei  der  Wasseranlagerung  und 
-abspaltung  je  nach  dem  Einwirkungsmittel  (P205,  ZnCl2,  H2S04  usw.) 
p-  und  m-Cymol,  Carvenon,  4-Acetyl-l,  2-xylol  usw.;  Fenchon  liefert  analog 
behandelt  unter  anderem 

m-Cymol.  Wallach  (A.  275,  157)  behandelte  Fenchon  mit  der  drei- 
fachen Menge  P205  und  erwärmte  das  Gemisch  im  Paraffinbade;  haupt- 
sächlich entstand  m-Cymol:  d20  = 0,862,  nD  = 1,49222,  Sdp.  175 — 176°. 
Es  lieferte  eine  Oxypropylbenzoesäure  vom  Smp.  123 — 124°,  ferner 
m-Toluylsäure  (vgl.  auch  Kelbe,  A..  210,  1 und  Wallach,  A.  284,  324). 

4-Acetyl- 1, 2-xylol.  Marsh  (Proc.  15,  196;  Soc.  75  [1899],  1058) 
erhält  bei  der  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Fenchon  dieses 
Methylketon  und  ist  der  Ansicht,  daß  sich  die  Umwandlung  des  Kampfers 
und  Fenchons  in  dieses  Keton  mit  den  für  den  Kampfer  und  für  Fenchon 
angenommenen  Formeln  nicht  vereinigen  lasse.  — Wallach  (A.  315,  295) 
sucht  diesen  Einwurf  von  Marsh  zu  entkräften,  indem  er  darauf  hinweist, 
daß  die  Schwefelsäure  1.  aufspaltend,  2.  umlagernd,  3.  oxydierend  wirke. 
Es  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  diese  Reaktion  weder  beim  Kampfer,  noch 
beim  Fenchon  eine  einfache  ist  und  daß  Wanderungen  von  Methylgruppen 
eintreten  müssen. 

Oxydation  des  Fenchons.  Das  Fenchon  ist  zuerst  von  Wallach 
(A.  263,  134)  der  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  unterworfen 
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worden,  wobei  der  Genannte  als  Oxydationsprodukte  Dimethylmalon- 

CH3 

säure  HOOC — 6 — COOH  vom  Smp.  188 — 189°,  Essig-  und  Malonsäure 

6h3 

erhielt. 

Gardner  und  Cockburn  (Proc.  1897/98,  Nr.  197,  151;  Soc.  73,  708) 
oxydieren  Fenchon  mit  konz.  HN03  6 Tage  lang  auf  dem  Wasserbade 
und  erhalten  neben  Isobuttersäure  300/o  Dimethyltricarballyl  säure  (Smp.  1 52°), 
4 °/0  Dimetkylmalonsäure  (Smp.  190°)  und  1 — 1,5  °/0  Isokampforonsäure 
(Smp.  163 — 164°);  ferner  entstand  bei  dieser  Oxydation  wahrscheinlich 
ein  Nitrofenchon:  Sdp.14  = 146 — 151°. 

Semmler  (Chem.  Zeit.  1905,  Nr.  103)  erhält  bei  der  Oxydation  Pro- 
dukte, aus  deren  Konstitution  sowie  aus  anderen  Gründen  er  die  neue 
Fenchonformel  folgert.  — 

Verhalten  des  Fenchons  gegen  Stickstoffabkömmlinge. 
Ammoniak  reagiert  nicht  direkt  mit  dem  Fenchon  unter  Bildung  des 
Fenchonimins,  sondern  letzteres  entsteht  aus  dem  Fenchonoxim. 

Fenchonoxim 


CH 


C10H16:NOH  = 


Wallach  (A.  259,  326)  stellt  zuerst  das  Fenchonoxim  dar  und  gibt  dafür 
zunächst  den  Smp.  148—149°  an,  monoklin.  Das  Chlorhydrat  C10H16- 
NOH-HC1  schmilzt  bei  118— 119°.  — W.  (A.  263,  136)  beobachtet  dann 
den  höheren  Smp.  164—165°.  Es  ist  charakteristisch,  daß  das  Fenchon- 
oxim höher  schmilzt  als  das  Kampferoxim,  während  sonst  die  Fenchon- 
derivate  einen  niedrigeren  Smp.  zeigen  als  die  Kampfer  Verbindungen.  Das 
Fenchonoxim  siedet  gegen  240°,  es  ist,  aus  dem  d-Fenchon  dargestellt, 
wie  dieses  rechtsdrehend,  [cc\d  — +65,94°.  — Binz  (A.276,  318)  beobachtete 
[a]D  = + 52,44°  (lg  in  40g  Essigäther).  — Das  Oxim  aus  1-Fenchon 
(W.,  A.  272,  104)  ist  in  seinem  Habitus  vom  d-Fenclionoxim  nicht  zu 
unterscheiden;  Smp.  161°,  \u]D=  -48°.  — Über  die  Darstellung  des  Oxims 
s.  auch  Kimini  (G.  26,  II,  504;  C.  1897,  I,  416)  und  W.  (A.  315,  278 
Anin.).  Für  i-Fenchonoxim,  aus  1-  und  d- Fenchonoxim,  fand  VV.  (A.  272, 
107)  den  Smp.  158—160°,  während  die  Komponenten  bei  160—161° 
schmolzen;  das  Aussehen  der  Kristalle  unterscheidet  sich  aber  von  dem- 
jenigen der  aktiven  Oxime.  — Bertram  und  Helle  (J.  pr.  II,  61,  305) 
geben  den  Smp.  des  Fenchonoxims  zu  164 — 165°  an. 

Fenckonisoxime.  Unter  diesem  Namen  sind  von  Wallach  usw. 
verschiedene  Verbindungen  beschrieben  worden,  die  ganz  verschiedene 
chemische  Struktur  besitzen.  Vor  allen  Dingen  gehören  hierher  die 
Amide  der  ungesättigten  Fenckolensäuren,  die  dieselbe  Bruttoformel  haben 


555 


Fenchon:  Chemische  Eigenschaften.  (9-Isofenchonoxim 


wie  das  Fenchonoxim.  Wallach  beschrieb  (A.  259,  329;  A.  269,  332) 
ein  solches  tz-Fenchonisoxim  aus  Fenchonitril  und  KOH  vom  Smp.  113 
bis  114°,  das  ein  Amid  einer  Fencholensäure  ist;  ferner  ein 
ß-Isofenclionoxim 

CIi 


Dieses  ß-Oxim  gewinnt  W.  aus  dem  «-Oxim,  dem  Fencliolensäureamid, 
indem  er  letzteres  einige  Stunden  lang  mit  verd.  Schwefelsäure  am  Rück- 
flußkühler kocht;  wenn  man  die  erkaltete  Lösung  mit  Kalilauge  neu- 
tralisiert, fällt  das  ß-Oxim  vom  Smp.  137°  aus;  es  besitzt  ausgeprägt 
basischen  Charakter,  beim  Erwärmen  mit  P205  wird  ein  Öl  gebildet,  „das 
mit  Fenchonitril  identisch  zu  sein  scheint“.  Eine  Lösung  des  /9-Isoxims 
entfärbt  Brom  nicht,  während  eine  Eisessiglösung  des  «-Isoxims  (Fen- 
cholensäureamids)  Brom  aufnimmt.  Durch  Oxydation  des  /2-Isoxiins  mit 
KMnOj  wurde  Dimethylmalonsäure  erhalten.  — Wallach  (A.  284,  333) 
berichtet  alsdann  weiterhin  über  u-  und  /j-Isofenchonoxim  und  konstatiert, 
daß  das  bei  113 — 114°  schmelzende  cz-Fenchonisoxim  ein  Fencholensäure- 
amid  darstellt,  da  es  mit  P205  Fenchonitril  gibt.  Das  ez-Oxim  wurde 
auch  gewonnen,  als  fencholensaures  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren 
4 Stunden  lang  auf  205—210°  erhitzt  wurde.  Das  ß-Isofenchonoxim  ist 
aber  kein  Säureamid,  wenn  es  auch  mit  P205  Fenchonitril  liefert.  Das 
Chlorhydrat  C10H17ON-HC1  schmilzt  bei  149°.  W.  ist  der  Meinung, 
„daß  das  ß-Oxim  ein  Laktam  oder  eine  dem  Carbostyril  vergleichbare  Ver- 
bindung sein  muß“.  — Das  i-/9-Isoxim  (W.,  A.  272,  108)  schmilzt  bei 
160 — 161°,  während  die  akt.  Modifikation  bei  137°  schmelzen. 

W.  (A.  272,  104)  stellte  aus  dem  1- Fenchonoxim  ein  l-«-Isoxim 
vom  Smp.  114 — 115°  dar,  das  also  ebenfalls  ein  Amid  sein  muß;  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  ließ  sich  das  «-Isoxim  glatt  in  das 
/j-Isoxim  vom  Smp.  136 — 137°  überführen.  W.  betont,  daß  das  a-  und 
das  ß-Isofenchonoxim  das  Licht  in  derselben  Richtung  ablenken  wie  das 
Fenchonoxim,  aus  dem  sie  dargestellt  werden,  nur  daß  sie  schwächer 
drehen.  Dagegen  scheinen  das  a-  und  /?-Isoxim  sich  bezüglich  der 
Intensität  der  Drehung  nicht  merklich  zu  unterscheiden.  — Das  i -a- 
Isoxim  (W.,  A.  272,  108)  schmilzt  bei  98 — 99°,  während  die  aktiven 
Komponenten  bei  113 — 114°  schmelzen. 

Cockbukn  (C.  1899,  I,  1195;  C.  1899,  II,  115)  zeigt  im  Gegensatz  zu 
Wallach,  daß  es  zwei  Fencholensäurenitrile  und  -säuren  gibt;  beim  \ er- 
sehen des  Rohnitrils  mit  alkohol.  Kali  scheidet  sich  das  ez-Fencholensäure- 
amid  aus,  das  identisch  ist  mit  dem  «-Isoxim,  während  das  /9-Fencholen- 
säureamid  leichter  verseift  wird,  aus  /2-fencholensaurem  Ammonium  durch 
Erhitzen  gewonnen  werden  kann  und  den  Smp.  86,5 — 87,5"  zeigt. 
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Wallach  und  v.  Westphalen  (C.  1899,  II,  1053)  berichten  ebenfalls, 
daß  das  eine  Fencholensäureamid  den  Smp.  113 — 114°  hat  und  identisch 
ist  mit  dem  or-Isoxim,  während  ein  zweites  Fencholensäureamid  bei 
85 — 86°  schmilzt  und  eine  zweite  Fencholensäure  vom  Smp.  70°  liefert. 

W.  (A.  315  [1901],  278)  kommt  auf  die  verschiedenen  Amide  zurück 
und  zeigt,  daß  das  Rohnitril  aus  Fenchonoxim  beim  Erwärmen  mit  einer 
molekularen  Menge  Natrium  äthylatlösung  auf  dem  Wasserbade  nur  zum 
Teil  in  die  Säure  umgewandelt  wird;  diese  Säure  ist  fest,  schmilzt  bei 
68 — 70°  und  wird  als  ß-  Säure  bezeichnet,  während  das  Nitril  der  a-Säure 
nur  bis  zum  Amid  vom  Smp.  113 — 114°  verseift  wird.  Die  or-Säure  ent- 
steht aus  dem  Rohnitril  in  ganz  überwiegender  Menge.  Den  Smp.  für 
das  Amid  der  ß-Säure  fand  Wallach  nach  dem  Umkristallisieren  bei 
85—86°. 

Mahla  (B.  34  [1901],  3777)  berichtet  über  Umlagerungen  und  Oxy- 
dation des  Fenchimins  durch  Luftsauerstoff  und  erhält  dabei  verschiedene 
Substanzen,  unter  anderem  auch  das  Dihydrofencholensäurelaktam  C10H17ON 
vom  Smp.  136 — 137°,  welches  nach  ihm  identisch  ist  mit  Wallachs 
/j-Fenchonisoxim.  M.  erhält  dieses  Laktam  aus  dem  Oxydihydrofencholen- 
amid  beim  Behandeln  mit  verd.  Salzsäure.  Das  Oxydihydrofencholenamid 
war  durch  Verseifen  des  Oxydihydrofenchonitrils  erhalten  worden,  das 
neben  einem  hydrierten  Nitril  durch  Einleiten  von  trockner  Luft  in  er- 
hitztes Fenchenimin  gebildet  war.  Wir  haben  ev.  folgende  Übergänge: 
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Ü<-C4L 
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Es  ist  jedoch  nicht  erwiesen,  daß  diese  Verbindungen  C10H17ON  vom 
Smp.  137°  wirklich  identisch  sind. 

Fenchonitrile  C1(,H15N.  (Über  die  Konstitution  vgl.  unten  Fencholen- 
säure.) Wallach  (A.  259,  328)  beschreibt  das  Anhydrid  aus  Fenchon- 
oxim, das  er  aus  diesem  Fenchonoxim  durch  schwaches  Erwärmen  mit 
verd.  Schwefelsäure  erhält:  Sdp.  217—219°.  Gleichzeitig  behandelt  er  das 
Nitril  mit  alkohol.  Kalilauge  und  findet,  daß  es  sich  bedeutend  schwerer 
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verseift  als  das  Kampferoximanhydrid ; W.  erhält  zunächst  das  Amid  vom 
gmp.  113—114°.  — W.  (A.  263,  137)  kommt  auf  das  Nitril  zurück  und 
findet  Sdp.  217—218°,  d20  = 0,898,  nD  = 1,46108,  [a)D  = + 43,31°  (dar- 
gestellt aus  d-Fenchon)  es  sei  ungesättigt  und  verbinde  sich  mit  HBr  und 
HJ  zu  ClnH15N*HBr  und  C10H13N-HJ.  — In  der  nächsten  Abhandlung 
(A.  269,  329)  gibt  W.  den  Smp.  des  Bromhydrats  zu  60°,  jenen  des  Jod- 
hvdrats  zu  54 — 55°  und  den  des  Chlorhydrats  C9H16CN-1IC1  zu  57 
bis  58°  an.  W.  kommt  zu  dem  Schluß,  daß  im  Fenchonitril  wie  im 
Kampfonitril  eine  doppelte  Bindung  vorhanden  ist: 


Fenchonitril 

Kampfonitril 

Siedepunkt 

217—218° 

226—227° 

0,898 

0,910 

nn 

1,46108 

1,46648 

Cockbubn  (Proc.  15,  106;  C.  1899,  I,  1195)  findet  alsdann,  daß  bei 
der  Behandlung  von  Fenchonoxim  mit  verd.  Schwefelsäure  zwei  isomere 
Nitrile  entstehen.  Das  ß-Nitril  geht  bei  der  Verseifung  in  eine  Fencholen- 
säure  vom  Smp.  72 — 73°  über,  während  das  «-Nitril  sehr  beständig  ist 
und  erst  bei  andauernder  Verseifung  eine  Säure  gibt.  — In  der  nächsten 
Abhandlung  (Soc.  75,  501;  C.  1899,  II,  115)  gibt  Cockburn  an,  daß  das 
Gemisch  der  Fencholennitrile  den  Sdp.  214—219°  zeigt,  daß  dagegen 
das  reine  «-Nitril  bei  211  — 212°,  das  /3-Nitril  bei  217 — 219°  siedet.  Beim 
Verseifen  des  Rohnitrils  mit  alkohol.  Kali  wird  fast  nur  das  ^-Nitril  ver- 
seift. Das  «-Fenchonitril  entsteht  auch  aus  dem  «-Amid  mittels  P205: 
Sdp.  = 211— 212°,  J15;6  = 0,9136,  [«]D  =+  28,98°  (in  Alkohol).  Das 
/j-Fencholennitril  entsteht  auch  aus  dem  ß-Fencholenamid  mittels  P205: 
Sdp.  = 217—219°,  dn,e  = 0,9203,  \a]D  = + 43,66°  (in  Alkohol). 

Fencholensäuren  C10H1GO2.  Wallach  (A.  259  [1890],  330)  erhält 
durch  Kochen  mit  alkohol.  Kali  aus  dem  Fencliolennitril  und  ebenso  aus 
dem  «-Isoxim  vom  Smp.  113 — 114°  eine  Säure  C10H1GO2  vom  Sdp.  257 
bis  260°.  — Alsdann  bringt  Wallach  (A.  269  [1892],  334)  einen  Vergleich 
zwischen  Fencliolensäure  und  Kampfoiensäure;  es  wird  wiederum  die 
schwere  Verseifbarkeit  des  Nitrils  wie  auch  des  Amids  vom  Smp.  113 — 114° 
konstatiert.  Die  Fencliolensäure  siedet  von  260 — 261°,  J1G  = 1,0045, 
nD  = 1,4768,  M. R.  = 47,24  (ber.  C10H1G02|=  = 47,34),  k = 0,00100;  die 
Fencholensäure  ist  ungesättigt,  sie  liefert  eine  Hyd roch lorfenc holen- 
säure C10H17ClO2  vom  Smp.  97  — 98°.  Durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes 
der  Fencholensäure  und  Destillation  mit  Natronkalk  wurden  indifferente 
Produkte  gewonnen,  die  in  weiten  Intervallen  siedeten  und  ■wahrscheinlich 
C9H)6  beigemengt  enthielten.  Durch  Reduktion  der  Fencholensäure 
mittels  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  im  Einschmelzrohr  bei 
180 — 200°  erhielt  W.  einen  Kohlenwasserstoff,  der  zwischen  141  uud 
142°  siedete  und  der  die  Zusammensetzung  C9H]8  oder  C10H20  hatte: 
d20  = 0,790,  nD  = 1,43146;  er  ist  gesättigt.  W.  ist  der  Ansicht,  daß  der 
niedrige  Siedepunkt  für  einen  Kohlenwasserstoff  C9H18  spricht.  Es  muß 
jedoch  dahingestellt  bleiben,  ob  nicht  Verbindungen  mit  Fünfringen  soviel 
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niedriger  sieden  wie  solche  mit  Sechsringen,  dem  wahrscheinlich  ist  in 
dem  Dihydrofencholen  ein  Fünfring  anzunehmen.  Auch  durch  analoge 
Reduktion  des  Fenchonitrils  C10H15N  wurde  ein  gleicher  Kohlenwasser- 
stoff erhalten. 

W.  (A.  300,  306)  versuchte  Isomere  der  Fencholensäure  darzustellen. 
Zu  diesem  Zweck  wurde  Fencholensäure  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure 
verestert;  es  entstand  der  Hydroclilorfencholensäuremethylester 
C1AH.PC109CH  • Sdp...  = 124 — 125°.  Dieser  Ester  wurde  mit  Natrium- 
methylat  gekocht,  dabei  der  Fencholensäuremethylester  Gnli18(J2  ge- 
wonnen: Sdp.]3  = 97— 98°;  er  besitzt  angenehmen,  geraniumartigen  Geruch. 
Bei  der  Entchlorung  des  Esters  wurde  eiu  nicht  unerheblicher  Teil  verseift; 
das  aus  ihm  dargestellte  Amid  siedete  unter  13  mm  Druck  bei  ca.  170° 
und  schmolz  zunächst  bei  70—71°,  nach  dem  Umkristallisieren  hei  76—77°, 
allmählich  aber  konnte  der  Smp.  auf  98 — 99°  erhöht  werden.  W.  hält 
das  Amid  für  chemisch  nicht  verschieden  von  dem  bei  113 — 114° 
schmelzenden.  W.  erhält  ferner  (a.  a.  O.,  S.  312)  durch  Behandlung  der 
Fencholensäure  mit  alkalischer  Bromlösung  ein  Lakton  C10H15BrO2  vom 
Smp.  56°. 

Cockbuen  (Proc.  15,  106;  C.  1899,  1,  1195)  zeigt,  daß  das  Fencholen- 
nitril  aus  zwei  Nitrilen  besteht  und  daß  durch  Verseifung  des  ß-Nitrils 
eine  Fencholensäure  vom  Smp.  72 — 73°  und  vom  Sdp.  259 — 260°  entsteht, 
während  das  «-Nitril  bei  andauernder  Verseifung  die  «-Fencholensäure 
liefert,  die  flüssig  ist  und  den  Sdp.  254 — 256°  zeigt.  C.  (Soc.  75,  501) 
kommt  auf  diese  Säuren  zurück  und  findet  für  «-Fencholensäure,  die 
aus  dem  Amid  vom  Smp.  113  — 114°  entsteht:  Sdp.12  = 136—138°, 
d — 1,0069,  [«]£  = + 30,73°;  die  /^-Fencholensäure  schmilzt  hei 
72—73°,  Sdp.12  = 140,5—141,5°,  [«]D  = +19,64°  (alkohol.  Lösung).  Beide 
Säuren  sind  ungesättigt  und  entfärben  Brom  in  Petrolätherlösung  unter 
Bromwasserstoffentwicklung,  indem  sich  aus  der  festen  Säure  eine  Ver- 
bindung C10H17Br02  vom  Smp.  80—81°  bildet,  während  die  flüssige 
Säure  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Bromwasserstoffsäure  eine  Ver- 
bindung vom  Smp.  96—100°  liefert.  — Schließlich  berichten  Wallach 
und  v.  Westphalen  (C.  1899,  II,  1053),  daß  zwei  Modifikationen  der 
Fencholensäure  existieren,  von  denen  die  eine  ein  i\.mid  vom  Smp.  113 
bis  114°,  die  andere  (Smp.  70°)  ein  Amid  vom  Smp.  85  — 86"  gibt.  — 
W.  (A.  315.  277)  zeigt  ebenfalls,  daß  die  ^-Fencholensäure  schneller  durch 
Verseifen  ihres  Nitrils  entsteht  und  daß  ihr  Amid  bei  85 — 86°  schmilzt 
(vgl.  oben),  während  das  Amid  der  gewöhnlichen  Fencholensäure  bei  113 
bis  114°  schmilzt.  Die  «-Säure  entspricht  also  dem  Amid  vom  Smp. 
113—114°  und  ist  flüssig,  ihr  Nitril  und  ihr  Amid  verseifen  sich  schwer; 
die  ^-Fencholensäure  ist  fest,  ihr  Nitril  und  ihr  Amid  verseifen  sich 
etwas  leichter. 

Czerny  (B.  33,  2287)  erhielt  durch  Behandlung  des  Bromfenchons 
mit  Kalilauge  ebenfalls  Fencholensäure  (vgl.  oben  Bromfenchon). 

Zur  näheren  Konstitution  der  Fencholensäuren  usw.  ist  zu  bemerken, 
daß  bis  zu  den  Untersuchungen  Semmlers  über  das  Fenchon  nichts  bekannt 
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war;  man  kann  annehmen,  daß  sich  analog  dem  Übergang  vom  Kampfer- 
oxim  in  die  «-Kampfoiensäure  eine  Fencholensäure  I bilden  müßte,  jedoch 
ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  gleichzeitig  auch  eine  Fencholensäure  II 
entsteht: 
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Eine  Kampfoiensäure  von  der  Formel  II  ist  nicht  denkbar,  da  das 
eine  Kohlenstoffatom  7 in  der  «-Kampfoiensäure  dimethyliert  ist;  es  ist 
auch  nicht  ausgeschlossen,  daß  außerdem  eine  Fencholensäure  III: 


existiert,  die  der  ß-Kampfolensäure  in  gewisser  Beziehung  entsprechen 
würde;  aber  während  bei  dem  Übergang  der  «-  in  die  /2-Kampfolensäure 
Pinakolinumlagerung  statthat,  wäre  dies  bei  einer  Bildung  der  Fencholen- 
säure III  nicht  nötig.  Welche  von  diesen  Formeln  für  die  «-  oder  ß-Fen- 
cholensäure  zutrifft,  ist  nicht  entschieden.  Nehmen  wir  für  die  «-Fencholen- 
säure Formel  I an,  so  hätten  wir  für  das  Nitril  usw.  folgende  Übergänge: 
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Liegt  der  cz-Fencholensäure  Formel  II  bzw.  Formel  III  zugrunde , so 
ändern  sich  natürlich  auch  die  Formeln  für  die  Derivate.  Daß  auch 
noch  andere  Konstitutionsformeln  mit  anderer  Lagerung  der  doppelten 
Bindung  im  Fünfring  möglich  sind  bzw.  einer  der  Fencholensäuren  zu- 
kommen können,  ist  ohne  weiteres  ersichtlich.  Die  schwere  Verseifbarkeit 
der  Fencholennitrile  erklärt  sich  sehr  gut  aus  der  Konstitution  nach  der 
Semmler  sehen  Fenchonformel , da  der  Nitrilgruppe  ein  dimethyliertes 
Kohlenstoffatom  benachbart  steht,  und  derartig  konstituierte  Nitrile  pH  egen 
sich  schwer  zu  verseifen;  danach  möchte  man  fast  annehmen,  daß  der 
/9-Fencholensäure  eine  ganz  andere  Konstitution  zukäme  als  der  «-Fencholen- 
säure,  da  sich  das  ß-Nitril  leichter  verseifen  läßt  und  die  /2-Fencholen- 
säure  auch  einen  verhältnismäßig  hohen  Smp.  hat. 

Reduktionsprodukte  des Fenchonitrils  und  des  «-Fencholen- 


amids  («-Isoxims). 
Fencliolenamin 


c10h17nh2 


c</CH3 


CHo*NH., 


Wallach  (A.  263,  138)  reduziert  das  Rohfenchonitril  mit  Natrium  und 
Alkohol  und  erhält  dabei  eine  Base,  die  in  der  Hauptsache  zwischen  240 
und  250°  übergeht  und  ungesättigt  ist.  W.  und  Jenckel  (A.  269,  369) 
studieren  die  Reaktionsprodukte  weiter  und  erhalten  aus  ihnen  drei  Frak- 
tionen: Sdp.21_24:  1.  110-115°,  2.  116-147°,  3.  147-148°;  die. erste 
Fraktion  ist  die  größte,  die  letzte  ziemlich  gering.  Aus  der  ersten  I raktion 
wird  eine  Base  C10H17NH2  vom  Sdp.  205°  erhalten;  ihr  Nitrat  C10H19N- 
NOoH  bildet  prachtvolle  Kristalle,  das  Sulfat  (C]0H17NH2)2  • H2S04  ist 
schwerlöslich.  Die  Base  C10H17NH2  ist  ungesättigt  und  bildet  das  Salz 
C H -NH  • 2 HCl ; das  Benzoylfencholenamin  C10H17NH  • COC6H5 
schmilzt  bei  88—89°,  das  Acetylfencholenamin  C10H17NH-COCH3  bat 
den  Sdp.21  = 180°,  das  Furfurylidenfencholenamin  C10H17N • CBH40 
den  Sdp.16  = 167°.  Das  Fencliolenamin  gleicht  ganz  dem  Kampfylamm.  — 
Die  hochsiedende  Base  aus  Fenchonitril,  Sdp.21=148°,  dürfte  die  Zu- 
sammensetzung C10H19N  • H20  haben.  W.  (A.  300 , 310)  benutzt  zur 
Trennung  des  Fencholenamins  von  dem  Oxydihydrofencholenamin  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  Oxalate.  Der  Oxybase  gebe  ich  vorläufig  die 
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Fencholenalkohol  C1()H17OH  erkält  man  aus  dem  Feneholenamin 

mittels  salpetriger  Säure;  er  entsteht  neben  einem  niedriger  siedenden 
Kohlenwasserstoff  (Fenchelen,  s.  unten)  als  Hauptprodukt,  hat  Sdp.17  = 96°, 
d20  = 0,8989,  nD  = 1,4739  (s.  unten)  und  erinnert  im  Geruch  an  Terpineol. 
Chromsäurelösung  greift  ihn  schwer  an,  während  W.  hoffte,  hierbei  zur 
Fenckolensäure  zu  gelangen,  so  daß  es  ihm  zweifelhaft  erscheint,  ob  wirklich 
ein  primärer  Alkohol  vorliegt,  der  dem  Feneholenamin  entspricht.  — W. 
(A.  300,  309)  kommt  auf  diesen  Alkohol  zurück.  10  g ganz  reines  Fencholen- 
aminoxalat  werden  in  30 — 40  g H20  suspendiert  und  mit  einer  konz.  Lösung 
von  6 g Natriumnitrit  versetzt;  es  scheidet  sich  ein  gelblicher  fester  Körper 
ab,  der  sich  unter  Gasentwicklung  beim  Erwärmen  in  ein  01  verwandelt,  das 
mit  Wasserdampf  abgetrieben  wird  usw.;  es  werden  zwei  Fraktionen  er- 
halten, von  denen  die  erste  einen  Kohlenwasserstoff  C10H16  (Fenchelen), 
die  zweite,  größere,  den  Fencholenalkohol  enthält.  Der  Fencholen- 
alkohol hat  Sdp.20  = 94 — 96°,  d = 0,922,  nD=  1,47321,  gibt  beim  Erwärmen 
mit  Säuren  kein  Fenchenol  (vgl.  unten)  und  widersteht  Oxydationsmitteln, 
scheint  also  ein  tertiärer  zu  sein.  Man  kann  nach  der  Semmlek  sehen 
Fenchonformel  annehmen,  daß  folgender  Übergang  statthat: 
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Wir  haben  alsdann  dieselbe  Umlagerung  wie  bei  dem  Amin  (CH3)3C  • 

CH2-NH2,  aus  dem  mit  HN02  das  Amylenliydrat  qj^3>C(OH)  • CH2  • CH3 

entsteht.  — Der  Kohlenwasserstoff  C10Hlß,  den  Wallach  Fenchelen 
nennt,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  66  — 70°,  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  175 — 178°  und  hat  d20  = 0,842,  nD  = 1,47439,  M.  R.  = 45,43  (ber. 
für  C]OH10|*  = 45,24).  Ich  gebe  dem  Fenchelen  entsprechend  der  Kon- 
stitution des  Fencholenalkoliols  folgende  Formel: 


C=CH„ 


CHo-CHo 


selbstverständlich  kann  die  Wasserabspaltung  auch  nach  der  Äthylgruppe 
bzw.  nach  dem  tertiären  CH  hin  stattfinden. 

Semmler  , Äther.  Öle.  III 
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Der  Isofencholenalkohol  C10H18O,  für  den  ich  folgende  Kon- 
stitution vermute: 


p^-CH3 

0<ch3 


ch2oh  , 


entstellt  nach  Wallach  (A.  284,  336)  durch  Reduktion  von  Fencliolen- 
säureamid  («-Isofenchonoxim)  vom  Smp.  113 — 114°  mit  Na  und  Alkohol, 
wobei  sich  Fencholensäure,  Fencholenamin  und  Isofencholenalkohol  bilden. 
Fencholensäure  entsteht  natürlich  dadurch,  daß  das  Amid  Nasser  aul- 
nimmt, das  Fencholenamin,  indem  aus  dem  Amid  Wasser  abgespalten  wird 
unter  Bildung  des  Nitrils,  das  seinerseits  durch  Reduktion  in  Fencholenamin 
übergeht.  Der  Isofencholenalkohol  siedet  konstant  bei  218°  und  besitzt 
d20  = 0,927,  nD  = 1,476,  M.R.  = 47,04  (ber.  für  C10H17OHr  = 47,15);  konz. 
H2S04  färbt  eine  Eisessiglösung  des  Alkohols  intensiv  rot,  KMn04  greift 
ihn  sofort  an,  dagegen  ist  er  auffallend  beständig  gegen  Chromsäure.  Durch 
verd.  Säuren  wird  der  Alkohol  in 

Fenclienol  C1nHiaO,  dem  ich  folgende  Konstitutionsformel  zuerteile: 

10  Io  ' 
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verwandelt;  Sdp.  konstant  bei  183 — 184",  d20  — 0,925,  n p 1,46108, 

M.R.  = 45,69  (ber.  für  gesätt.  Oxyd  C10HlgO  = 45,61).  Die  Verbindung 
reagiert  mit  Hydroxylamin  nicht,  ist  „abgesehen  von  ihrem  etwas  höheren 
Siedepunkt,  vom  Cineol  gar  nicht  zu  unterscheiden“,  verbindet  sich 
aber  mit  Halogenwasserstoffsäuren.  — Über  das  Fenchenol  vgl.  auch 
Semmlek,  B.  39  [1906],  2854. 

Die  Beständigkeit  des  Isofenchylalkohols  gegen  Chromsäure  erkläre 
ich  dadurch,  daß  auch  letztere  schon  den  Alkohol  in  das  Oxyd  überführt 

Zur  Erklärung  der  Bildung  des  Isofencholenlalkohols  aus  dem  u- F en- 
cholensäureamid  erwähnt  W.  (A.  300,  308),  daß  dieser  V organg  bisher 
zwar  der  Analogie  ermangelt,  daß  aber  das  vorliegende  Säureamid  so 
schwer  verseifbar  ist,  daß  der  naszierende  Wasserstoff  die  Verbindung 
angreift,  bevor  sie  hydrolysiert  ist,  während  andere  Amine  sich  früher 
spalten,  ehe  der  naszierende  Wasserstoff  angreifen  kann;  jedoch  kann 
man  nach  W.  bei  leicht  spaltbaren  Amiden  den  Geruch  nach  Alkohol, 
z.  B.  beim  Benzamid  jenen  des  Benzylalkohols,  wahrnehmen.  — Der  durch 
Reduktion  des  Fencholennitrils  oben  gewonnene  Fencholenalkohol  ist  nicht 
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identisch  mit  diesem  Isofencholenalkohol,  da  er  nicht,  obwohl  ebenfalls 
beständig  gegen  Chromsäure,  in  das  Oxyd  C10H18O  invertierbar  ist. 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Eenclionoxim:  Per- 
nitrosofenchonoxim, Fenchonnitrimin  C10H1GO3N2.  Nach  Rimini 
(Gr.  26,  II,  502;  C.  1897,  I,  416;  vgl.  auch  Angeli  und  Rimini,  C.  1895, 
I,  1170)  erhält  man  die  Pernitrosoverbindung,  wenn  man  5 g Fenchon- 
oxim  in  20  ccm  reiner  Salzsäure  und  100  ccm  Wasser  löst  und  mit  einer 
konz.  Lösung  von  5 g Natriumnitrit  versetzt;  es  schmilzt  bei  66 — 67°, 
liefert  mit  konz.  alkohol.  Kalilauge  Stickoxyd  und  Fenchon,  mit  kaltem 
alkohol.  NH3  aber  Isopernitrosofenchon  C10H1GO2N  vom  Smp.  88°. 
Durch  Einwirkung  von  NH2OH  auf  Pernitrosofenclion  entsteht  Fenchon- 
oxim.  Sowohl  Pernitrosofenclion,  als  auch  Isopernitrosofenchon  liefern 
durch  Einwirkung  eiskalter  konz.  H2SG4  Isofenchon,  welches  identisch 
sei  mit  Isokampfer.  Die  Isopernitrosoverbindung  entsteht  auch  bei  der 
Behandlung  der  Pernitrosoverbindung  mit  der  theoretischen  Menge  von 
Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  (R.  A.  L.  V,  9,  I,  212). 

Mahla  und  Tiemann  (B.  29,  2818)  lassen  ebenfalls  salpetrige  Säure 
auf  Fenchonoxim  einwirken.  Hierbei  scheidet  sich  das  bei  152°  schmelzende 
Fenchoniminnitrat  ab,  während  die  Verbindung  CiriH1f.0oNo , das 
Fenchonnitrimin  (Pernitrosofenchonoxim),  in  Lösung  bleibt,  aus  der  es 
in  bei  58°  schmelzenden  Kristallen  erhalten  werden  kann.  Das  Fenchon- 
nitrimin unterscheidet  sich  vom  Kampfenylnitramin  (Pernitrosokampfer) 
dadurch,  daß  es  bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  ein  Kaliumsalz 
nicht  liefert,  sondern  alsbald  in  Fenchonimin  übergeht  (dies  würde  sich 
aus  der  Semmler sehen  Fenchonformel  erklären  lassen,  da  kein  verfügbares 
Wasserstoffätom  in  der  Nähe  ist).  Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  aus 
Fenchonnitrimin  Fenchon  regeneriert.  M.  und  T.  sind  der  Meinung,  daß 
die  Überführung  des  Fenchonnitrimin s in  Isokampfer  noch  nicht  erwiesen 
ist,  daß  die  in  beiden  Fällen  entstehenden  Verbindungen  C10HlßO  sich 
doch  noch  irgendwie  unterscheiden  können. 

Fenchonimin 

CII 

H,C 

C H -NH  — 

- 10aj-1G  • 11  — 

H2C^ 

ch3 

Mahla  und  Tiemann  (B.  29,  2818)  und  Mahla  (B.  34,  3777)  erhalten 
diese  Verbindung,  als  sie  aut  Fenchonoxim  salpetrige  Säure  einwirken 
lassen,  zugleich  neben  Fenchonnitrimin  und  Fenchoniminnitrat.  Durch 
Behandlung  mit  25°/nigem  wäßrigem  Ammoniak  entsteht  aus  dem  Fenchon- 
nitrimin ebenfalls  Fenchonimin:  Sdp.15  = 83°;  dllt5  = 0,9322,  nD  = 1,47809, 
M. R.  = 45,857  (C10H17N  verlangt  45,78),  im  Rohr  auf  150°  während 
6 Stunden  erhitzt  erleidet  es  keine  Veränderung,  auch  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  200°  bilden  sich  nur  Spuren  von  Nitril,  starke  Base;  das 


Fenchon:  Chemische  Eigenschaften.  Dihydrofenchoniti'il 


564 


Pikrat  C16H20N4O7  schmilzt  bei  202°;  das  salzsaure  Fen chonimin 
schmilzt  bei  278°,  das  Methylfencliiminj  odid  CnH20JN  bildet  schöne 
Kristalle.  Durch  Einleiten  von  Luft  in  erwärmtes  reines  Fenchonimin 
werden  ganz  ähnliche  Erscheinungen  hervorgerufen  wie  beim  Kampferimin, 
indem  sich  ein  Nitril  und  ein  Oxynitril  bilden. 

Dihydrofenchoniti'il 

CH 


^10^17^  - 


C< 


ch3 

ch3 


CN 


bildet  sich  aus  dem  Imin  beim  Durchsaugen  von  Luft,  wenn  die  äußere 
Temperatur  auf  105°  gehalten  wird;  nach  36 — 48  Stunden  ist  alles  Imin 
umgewandelt.  Sdp.23  = 98—104°,  <%,5  = 0,8951,  nD  = 1.44743,  M.R.  - 
45,15  (C10H17N  = 45,09);  das  Nitril  dreht  im  10  cm-Rohr  25°  nach  rechts, 
und  ist  nur  schwer  zu  verseifen,  wobei  unter  anderem  das  Dihydro- 

c<ch3 

fencholenamid  C10H19ON  = 08H10^^  entsteht,  Smp.  130,5°;  dieses 

läßt  sich  ebenfalls  nur  sehr  schwer  verseifen  mit  alkohol.  Kali,  während 
beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  200  ° 
während  6 Stunden  totale  Verseifung  eintritt;  dabei  entsteht  die 
G'-Dihydrofencliolensäure 


^10^18^2  ~ 


CH 


^CH, 


CO  OH 


Sdp.13  = 145  — 146°,  <%  = 0,9816;  sie  polarisiert  im  10  cm-Rohr—  +4,30°. 
Das  Oxy dihydrofenchoniti'il 


c10h17on 


CII 


COH 

CHS 


CH, 

CII3 


entsteht  neben  dem  eben  erwähnten  hydrierten  Nitril  beim  Einleiten  von 
trockner  Luft  in  erhitztes  Fenchimin  (40%  Nitril,  35%  Oxynitril,  15% 
verharzt),  Sdp.23  = 154°,  % = 0,9792,  ^ = 1,46464,  polarisiert  im  10  cm- 
y>0}ir  —8°;  durch  Verseifen  entsteht  daraus  zunächst  das 
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Oxydiliydrofencholenamid  C10H19O2N,  Smp.  78".  — In  verdünntet 
Salzsäure  löst  sich  das  Oxydiliydrofencholenamid;  nach  dem  Eindampfen 
der  Lösung  scheidet  sich  das 

Dihydrofencholensäurelaktam 


c10h17on 


ü<ch3 


Smp.  136—137°,  ab.  Dieses  Laktam  ist  ev.  identisch  mit  dem  /Llsofenchon- 
oxim  Wallachs  (vgl.  oben);  es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß,  da 
in  saurer  Lösung  gearbeitet  wird,  eine  Verschiebung  in  eine  /-Stellung 
usw.  statthat. 

Oxydihydrofencholensäure 


c10h18o3  = 


COOH 


COH 


CH., 


bildet  sich  beim  Verseifen  des  Oxydihydrofencholennitrils  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Durch  Wasserdampfdestillation  wird  diese  Säure,  die  nicht 
flüchtig  ist,  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Lakton  getrennt;  Smp. 
113 — 114°.  „Die  äußerst  leichte  Bildung  von  Lakton  aus  dieser  Säure 
läßt  mit  Sicherheit  darauf  schließen,  daß  eine  A-Oxysäure  vorliegt.“ 

Das  Lakton  der  Oxydihydrofencholensäure 


CAO,  = 


bildet  sich  aus  der  in  Freiheit  gesetzten  d'-Oxy säure  beim  Übersättigen 
der  Verseifungsllüssigkeit  des  Oxydihydrofenchonitrils  mit  verd.  Schwefel- 
säure; Smp.  72°,  unlöslich  in  Natriumcarbonat,  wird  aber  durch  kaustisches 
Alkali  beim  längeren  Kochen  gelöst. 

Zur  Konstitution  des  Oxydihydrofenchonitrils  und  seiner  Derivate  ist 
zu  bemerken,  daß  die  Ringsprengung  des  Fenchonimins  auch  an  dem 
dimethylierten  C-Atom  statthaben  kann,  so  daß  wir  uns  in  der  /j-Fencholen- 
reihe  befinden. 
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Reduktion  des  Fenchonoxims.  Fenchylamin 

CH 


c10h17nh2  = 


-CH, 


H'C'  c<-: 


II,  C 


CH- NH, 


Das  Fenchylamin  ist  sowohl  nach  der  allgemeinen  Methode  Leuckarts 
(B.  19,  2131;  20,  10-1)  aus  dem  Fenclion  mit  Ammoniumformiat,  als  auch  aus 
dem  Oxim  durch  Reduktion  mittels  Na  und  Alkohol  zu  gewinnen.  Wallach 
(A.  264,  140)  stellt  das  Fenchylamin  aus  Fenclion  und  Ammoniumformiat 
dar  und  erhält  hierbei  zunächst  die  Formylverbindung  des  Fenchylamins 
C10H17NH • COH  (Smp.  112°).  Das  Fenchylamin:  Sdp.  195°,  d22  = 

0,9095,  \_cc]D  = —24,63°  zieht  aus  der  Luft  energisch  C09  an;  es  werden 
das  Chlorhydrat,  Platinsalz,  Nitrat,  Sulfat,  die  Acetyl-  (Smp.  92°) 
und  Benzylidenverhindung  (Smp.  41,5°)  dargestellt;  mit  salpetriger 
Säure  entsteht  aus  dem  Amin  weder  Fencliylalkohol.  noch  eine  Diazo- 
verbindung, sondern  ein  neutrales  01. 


W.  (A.  269,  358)  kommt  auf  das  Fenchylamin  zurück  und  verbessert 
das  Darstellungsverfahren,  indem  er  je  5 g reines  Fenclion  mit  der  gleichen 
Gewichtsmenge  Ammoniumformiat  6 Stunden  lang  auf  220 — 230°  erhitzt; 
das  Fenchylaminnitrit  C10H17NH9*HNO9  ist  einsehr  beständiger  Körper; 

NH 

das  Monofenchylcarbamid  q pj  schmilzt  bei  170  — 171°; 

der  Fenchylplienylsulfoharnstoff  CS<C\itt  pG  pf  schmilzt  bei  153 

bis  154°  und  ist  sehr  charakteristisch  für  Fenchylamin;  der  Difenchyl- 
sulfoharnstoff  CS(NH • C10H17)2  schmilzt  bei  210°;  Benzoylfencliyl- 
amin  C10H]7NH • COCfiH,  schmilzt  bei  130  — 135°;  das  Benzylfen- 
chylamin  C10H17NH*CH2CcH5  zeigt  Sdp.IG  = 190 — 191°,  das  Nitroso- 

NÖ 

benzylfenchylamin  C]0H17N<Cqjj  .QH  bei  ^3°;  ^as  ^x3'" 

benzylidenfenchylamin  C10H17N : CHC6H4OH  (aus  Salicvlaldehyd) 
schmilzt  bei  95°;  mit  Chloral  entsteht  Formylfenchylamin ; mit  Acet- 
essigester  entsteht  ein  Kondensationsprodu  kt  C16H2T02N  ; das  D i - 
fenchyloxamid  (CONHC10H17)2  schmilzt  bei  188°;  auch  das  fenchyl- 

NHC  H 

carbaminsaure  Fenchylamin  CO<qjj  . j^p[17.  (j  h wurde  dargestellt 

Das  Methylfenchylamin  C10H17NH-CH3  siedet  bei  201 — 202°,  d20>5  = 
0,8950,  nD  = 1,46988,  die  Nitrosoverbindung  dieses  Methylfenchylamins 
C10H17N*(NO*CH3)  schmilzt  bei  52—53°. 

Wallach  (A.  272,  105)  stellt  alsdann  das  Fenchylamin  aus  1-Fenchon- 
oxim  dar;  dieses  Fenchylamin  ist  rechtsdrehend.  Das  aus  ihm  dargestellte 
Benzylidenfenchylamin  CcH5CH : N-C10H]7  schmilzt  bei  43°  und  zeigt 
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— 62,1°;  das  o-Oxybenzylidenfenchylamin  C6H4 

C10Hr,  Smp.  95°,  ist  ebenfalls  linksdrehend;  Phenylfenc 


C6H4(OH)*CH : N • 


harnstoff  schmilzt  bei  169—170°,  während  die  akt.  Mod.  den  Smp. 
153 — 154°  haben. 

Wallach  und  Binz  (A.  276,  317;  Ph.  Ch.  12,  723)  und  Binz  (Diss., 
(45 tt.  18931  bringen  weitere  Mitteilungen  über  das  Fenchylamin  und  dessen 


findet  kein  Drehungswechsel  statt,  dagegen  vom  F 'enchonoxim  in  Fencüyl- 
amin.  Die  Drehungsrichtung  des  Fenchylamins  bleibt  bei  der  Ersetzung 
des  Wasserstoffatoms  durch  ein  Säureradikal  unverändert,  das  Molekular- 
drehungsvermögen (a.  a.  0.,  S.  322)  wächst  proportional  dem  Molekular- 
gewicht, eine  gesetzmäßige  Regelmäßigkeit  läßt  sich  in  diesem  Anwachsen 
aber  nicht  erkennen.  ., Sobald  beide  Wasserstoffatome  der  NH2-  Gruppe 
durch  ein  zweiwertiges  Kohlenwasserstoffradikal  Vertretung  finden,  schlägt 
die  Drehungsrichtung  der  Base  in  das  Gegenteil  um  usw.“ 

Das  Fenchonsemicarbazon  C10H16 : N-NH • CO*NH2  erhielt  zuerst 
Rimini  (R.  A.L,  V,  9,  I,  213;  G.  30  [1900],  I,  600)  bei  der  Behandlung  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Pernitrosoverbindung  aus  Fenclionoxim  mit  der 
theoretischen  Menge  von  Semicarbazidclilorhydrat  und  Natriumacetat  in 
der  Wärme;  Smp.  186 — 187°.  — Wallach  (Nachr.  der  K.  Miss.  Gott. 
1905,  I,  6)  gewinnt  das  Semicarbazon  direkt  aus  dem  Fenclion:  Mau  läßt 
10  g Semicarbazidchlorhydrat  und  10  g Na-acetat,  in  20  g Wasser  gelöst, 
mit  einer  Lösung  von  10  g Fenclion  in  50  ccm  Alkohol  gemischt  mindestens 
zwei  Wochen  lang  stehen  und  treibt  alsdann  mit  Wasserdampf  ab,  wobei 
das  Semicarbazon  in  einer  Ausbeute  von  40 — 50  °/0  des  angewandten 
Fenchons  zurück  bleibt;  Smp.  182  — 183°.  Das  razemische  Gemisch  von 
d-  und  1-Fenchonsemicarbazon  schmilzt  bei  172 — 173°. 

Bei  der  Einwirkung  von  verd.  Salpetersäure  [d  = 1,1)  auf  Fenchon 
bei  120 — 130°  im  Einschmelz  rohr  erhielt  Konowalow,  C.  1904,  I,  282 
2 Nitrofenclione  C10H15(NO2)O,  aber  in  schlechter  Ausbeute.  Von  diesen 
beiden  Nitrofenchonen  ist  das  eine  Smp.  86 — 87  °,  ein  sekundäres  Produkt, 
und  löst  sich  in  Alkalien;  durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  einem 
Aminoderivat  reduziert;  daneben  entsteht  ein  tertiäres  Nitrofenchon 
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Fenclion:  Chemische  Eigenschaften.  Einwirkung  von  Na  usw. 


Smp.  96,5 — 97, 5 °,  das  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  außer 
geringen  Mengen  einer  Aminoverbindung  ein  Oxy  fenclion  C10H15(OH)O, 
d~j  o = 1,0071  liefert.  Den  beiden  Nitrofenchonen  kommen  ev.  folgende 
Konstitutionen  z u : 


und 


H2C 

h2c 


C-NO, 


tertiäres  Nitrofenchon 


— Über  das  Nitrofenchon  von  Gardner  und  Cockburn  vgl.  C.  1899. 
I,  285. 


Verbindungen  des  Fenclions  mit  organischen  Molekülen. 
Fine  Verbindung  mit  Chi  oral  stellte  Tardy  (Bl.  III,  27,  605)  dar 
durch  Mischen  äquimolekularer  Mengen  von  Fenclion  und  Chloral:  Kristall- 
masse, Smp.  25 — 80°,  die  in  10°/0iger  alkokol.  Lösung  1,5"  (50  mm-Rohr) 
dreht.  — Auch  mit  Phenolen  verbindet  sich  das  Fenclion  wie  der  Kampfer 


zu  Molekularverbindungen;  diese  Reaktionen  werden  ebenfalls  besonders 
von  Tardy  studiert.  Die  Verbindung  mit  Phenol  dreht  in  50ium 
langer  Schicht  -j-  26,14°,  die  V erbindung  mit  Thymol  in  50  mm  langer 
Schicht  +19,20°,  die  Verbindung  mit  «-Naphtol:  Smp.  51°,  die  Ver- 
bindung mit  /9-Naphtol:  Smp.  57°,  die  Verbindung  mit  Eugenol 
ist  flüssig  und  dreht  in  50  mm  langer  Schicht  + 17,40°.  T.  beobachtet 
auch,  daß  Fenclion  die  Eigenschaft  besitzt,  Nitrocellulose  zu  lösen,  indem 
ein  Teil  Nitrocellulose  und  zwei  Teile  Fenchon  eine  in  Äther  völlig  lös- 
liche gelatinöse  Masse  geben;  Schießbaumwolle  liefert  mit  einer  10  /0igen 
alkoholischen  Lösung  von  Fenclion  eine  kollodiumartige  Masse. 


Einwirkung  von  Metallen  und  ihren  Verbindungen  auf  Fenchon. 

Einwirkung  von  Natrium  auf  Fenchon.  Läßt  man  metallisches 
Natrium  auf  Fenchon  einwirken,  so  tritt  Erwärmung  und  Braunfärbung 
ein  (Wallach,  A.  284,  327);  es  bildet  sich  dabei  eine  feste  Substanz, 
die  nach  W.  wahrscheinlich  Fenchonpinakon  ist  (vgl.  Oddo,  G.  1893,  II, 
315  über  Kampferpinakon).  — Es  ist  jedoch  zweitellos,  daß  sich  primär 
eine  Natriumfenchonverbindung  bilden  würde,  wenn  ein  Wasserstoffatom 
neben  der  CO-Gruppe  stände,  das  an  eins  der  beiden  Kohlenstoffatome 
gebunden  ist,  welche  die  CO-Gruppe  tragen;  es  ist  aber  bisher  nicht 
gelungen,  eine  derartige  Natrium  Verbindung  zu  fassen.  Fügt  man  jedoch 
zu  Fenchon,  das  in  trocknem  Äther  gelöst  ist,  Natriumdraht  und  leitet 
sofort  trocknes  C02  ein,  so  erhält  man  die 
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Fe nchocar bonsäure 


C10HlßOH-COOH  = 


H2C+ 


H.,0 


C</CHS 

b<-CIi3 

C(OH).COOH 


Diese  Reaktion  weicht  also  vollständig  von  jener  des  Kampfers  ab,  aus 
welchem  eine  «-Kampfocarbonsäure  entsteht.  Die  Fenchocarbonsäure  er- 
hält man,  wie  angegeben,  und  zwar  als  Rohfenchocarbonsäure,  die  jedoch 
aus  zwei  Fenchocarbonsäuren  besteht  (vgl.  auch  Wallach,  C.  1898,  I,  575). 

Die  «-Fenchocarbonsäure  (A.  300,  297)  schmilzt  bei  141  — 142°, 
läßt  sich  im  Vakuum  ohne  Zersetzung  destillieren,  Sdp.n  = 175°;  ihr 
Blei  salz  ist  in  Äther  leicht  löslich.  Die  «-Fenchocarbonsäure  ist  optisch 
aktiv,  [«];,  = + 11,28°  (in  4,5°/0iger  ätherischer  Lösung);  die  razemische 
inaktive  Mod.  schmilzt  bei  91 — 92°.  Beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem 
Druck  spaltet  die  Säure  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  C02  ab  unter 
Fenchylalkoholbildung,  sondern  es  spaltet  sichH.O  ab  und  es  bildet  sich  die 
Anhydrofencho carbon säure 

CH 


C11H1602 


C-COOH 


CH, 


Smp.  175°.  Diese  ist  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  und  siedet  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  ohne  Zersetzung  bei  275 — 277°;  das  anhydrofencho- 
carbonsaure  Blei  ist  unlöslich  in  Äther.  Die  Säure  wird  durch  Kalium- 
permanganat nur  sehr  langsam  angegriffen,  erscheint  also  gesättigt,  dagegen 
wurde  durch  Einwirkung  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung 
eine  Säure  erhalten,  die  um  225°  schmolz.  Die  Anhydrosäure  bildet 
sich  auch,  wenn  man  Fenchocarbonsäure  mit  Ätzalkali  verschmilzt,  so 
daß  aus  letzterer  leichter  Wasser  als  Kohlensäure  austritt.  Außer  der 
Anhydrofencliocarbonsäure  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  der 
«-Fenchocarbonsäure  in  unwesentlicher  Menge  das 
(Oxy-)Carbofenchonon 

CH 


H,C 


On  Hi  e 02  = 


n^CH3 

c^ch! 


CIE 


In  besserer  Ausbeute  erhält  man  diesen  Körper,  wenn  man  (A.  300,  300) 
das  fenchocarbonsäure  Blei  der  trockenen  Destillation  unterwarft,  wobei 
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man  zunächst  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt,  alsdann  im  Vakuum 
abdestilliert;  gelbe  Tafeln  oder  Prismen,  Smp.  96°,  Sdp.  273 — 274"  ohne 
Zersetzung,  die  ein  Oxim  CnHlßO:NOH  vom  Smp.  108°  lieferte.  Außer- 
dem (A.  315,  276)  wurde  ein  Dioxim  CnH]6 : (NOH)2  erhalten,  Smp.  198 
bis  199°;  beide  Oxime  liefern  das  Carbofenchonon  beim  Erwärmen  mit  verd. 
Schwefelsäure  zurück.  Mit  Ammoniak  entsteht  aus  dem  Carbofenchonon 
eine  weiße  Verbindung,  welche  ein  Gemenge  darstellt  (A.  300,  302; 
315,  276).  — Ein  Alkohol  CnH1803  entsteht  (A.  315,  277),  durch  Re- 
duktion des  Carbofenchonons  in  Eisessiglösung  mit  Zinkstaub ; er  ist  farb- 
los und  schmilzt  bei  89°;  es  ist  demnach  nur  eine  Ketogruppe  reduziert 
worden.  In  amylalkoholischer  Lösung  mit  Na  kann  das  Carbofenchonon 
noch  weiter  reduziert  werden. 

Die  /3-Fenchocarbonsäure 

CH 


C11H18°3  = 


CIL 

ch3 


entsteht  immer  neben  der  <z-Säure  (Wallach,  A.  284,  329;  300,  303,  306). 
W.  stellte  die  Säure  in  reinem  Zustande  dar  aus  dem  Oxycarbofenclionon, 
indem  er  dieses  mit  überschüssiger  verd.  Natronlauge  auf  dem  W asserbade 
digerierte.  Eig.:  Smp.  76 — 77°.  Die  Säure  dreht  schwächer  rechts  als  die 
«-Säure  auch  ist  sie  viel  unbeständiger,  indem  aus  ihr  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck  Anhydrofenchocarbonsäure  entsteht;  mit  saurer  Per- 
manganatlösung liefert  die  /i- Säure  Fenchon.  Die  Salze  der  ß-Fencho- 
carbonsäure  unterscheiden  sich  nicht  wesentlich  von  jenen  der  cz-Säure; 
das  Bleisalz  liefert  beim  Erhitzen  ebenfalls  Carbofenchonon.  „Der  Unter- 
schied zwischen  a-  und  /j-Fenchocarbonsäure  hat  seine  Ursache  unzweifel- 
haft in  physikalischer  Isomerie.  Die  <z-Säure  ist  als  trans-,  die  ß-Säure 

als  cis-Modifikation  aufzufassen“  (W.). 

Zur  Konstitution  der  Fenchocarbonsäuren  ist  zu  bemerken,  daß  in 
ihnen  die  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppen  an  dasselbe  C-Atom  gebunden 
sind,  da  bei  der  Oxydation  Fenchon  entsteht.  Beim  Erhitzen  kann  nun 
entweder  CO.,  abgespalten  werden  und  es  bildet  sich  Fenchylalkohol, 
oder  aber  es  wird  H30  abgespalten,  wobei  der  Wasseraustritt  einmal 
zwischen  der  Alkoholhydroxylgruppe  und  einem  Wasserstoilatom  des 
Kerns  stattfinden  kann,  so  daß  die  gesättigte  Anhydrofenchocarbonsäure 
entsteht;  es  kann  aber  auch  bei  der  Wasserabspaltung  das  Hydroxyl  von 
der  Carboxylgruppe  hergenommen  werden  und  ein  Wasserstoftatom  aus 
dem  Kern;  in  diesem  Falle  entsteht  primär  ein  Ketoalkohol,  der  sich 
unter  Ringsprengung  in  ein  Diketon  umlagert,  während  umgekehrt  aus 
diesem  Diketon  unter  gleichzeitiger  Wasseranlagerung  die  rz-Oxycarbon- 
säure,  und  zwar  in  ihrer  /9-Form,  zurückgebildet  wird.  Wir  haben  also 
folgende  Übergänge: 
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— > 

COII-COOH  HC 


CH3 

a-Fenchocarbonsäure 


CII3 

intermediär 


H,C 

H*C 


CH 


CIH 


C<CH3 


0/CH3 

l^ch3 


h2c 


HO'C-COOH  HC 


Y 

CH 


CH, 


°^-CH3 


C-COOH 


CH 

CH3 

intermediär 


C C 

CtI3  CIi3 

4-Fenchocarbonsäure  Anbydrofenchocarbonsäure 


Alle  diese  Formeln  sind  vorläufig  nur  zum  besseren  Verständnis  der 
Reaktion  angegeben  worden. 

Zur  Oxydation  der  Fenchocarbonsäuren  ist  zu  bemerken,  daß 
alkalische  Kaliumpermanganatlösung  schwer  angreift,  während  in  saurer 
Lösung  beim  Erwärmen  leicht  Oxydation  eintritt;  hierbei  entsteht  Fenchon, 
wenn  nur  1 Atom  Sauerstoff  angewandt  wird,  dagegen  wurde  bei  An- 
wendung von  3 Atomen  Sauerstoff  ein  Körper  C10H16O2  erhalten,  der  bei 
64,5°  schmolz  und  in  der  Hauptmenge  unter  14  mm  Druck  bis  150°  über- 
ging; er  ist  in  kaltem  Alkali  unlöslich  und  scheint  seinem  Verhalten  nach 
ein  Lakton  zu  sein.  Fenchon  selbst  gibt  dieses  Oxydationsprodukt  nicht; 
es  ist  bemerkenswert,  daß  das  Fenchon  im  Entstehungszustande 
leichter  angegriffen  wird.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  der  Körper 
C10H16O2  identisch  ist  mit  dem  Oxydihydrofencholenlakton  von  Mahla 
(B.  34,  3777),  also  folgende  Konstitution  hat: 


CH 


C 0 


CH3 


(vgl.  oben). 


Über  die  Einwirkung  von  Natriumamid  auf  Fenchon  und  Kampfenilon 
und  die  dabei  auftretende  Spaltung  des  Ringes  vgl.  Semmlek,  B.  39,  2577. 

Identifizierung  des  Fenchons.  Um  Fenchon  nachzuweisen,  empfiehlt 
es  sich,  die  zwischen  190  und  200°  siedenden  Anteile  zu  verwenden.  Da 
dieses  Keton  gegen  konzentrierte  Salpetersäure  ziemlich  beständig  ist,  so 
kann  man  es  zunächst  durch  gelindes  Erwärmen  damit  von  Beimengungen 
befreien.  Der  niedrige  Siedepunkt  von  194°  — das  Fenchon  ist  das  am 
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niedrigsten  siedende  cyklisclie  Keton  C1(lH160  — in  Verbindung  mit  dem 
Volumgewicht  0,946  bei  20°  gibt  Anhaltspunkte  für  die  Anwesenheit  von 
I enclion.  Zur  weiteren  Identifizierung  ist  das  Oxim  heranzuziehen,  das 
im  aktiven  Zustande  den  hohen  Schmelzpunkt  von  164—165°  besitzt. 
Die  Darstellung  des  Semicarbazons  (vgl.  oben  S.  567)  vom  Smp.  182—183° 
(aktiv),  172 — 173°  (inaktiv)  erfordert  längere  Einwirkung  beider  Agentien. 

Konstitution  des  Fenchons.  Die  Bruttoformel  C10HlcO  wurde  bereits 
im  Jahre  1890  von  Wallach  festgestellt,  dadurch  daß  er  sowohl  das 
Keton  selbst,  als  auch  seine  Derivate  analysierte.  Die  Natur  des  Sauer- 
stoffatoms ergibt  sich  aus  der  Fähigkeit  der  Verbindung,  ein  Oxim  zu 
bilden  und  aus  der  Indifferenz  gegen  ammoniakalisclie  Silberlösung  usw., 
so  daß  zweifellos  ein  Keton  vorliegt.  Daß  dieses  Keton  zu  den  bicy- 
klischen  gehört,  wurde  mit  aller  Schärfe  aus  der  Molekularrefraktion 
gefolgert.  Die  übrige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  im  Fenchon- 
molekül  ergibt  sich  zunächst  aus  der  teilweisen  großen  Ähnlichkeit,  die 
das  Fenehon  bei  allen  Umsetzungen  mit  dem  Kampfer  zeigt;  deshalb 
glaubte  W.  anfangs  die  Formel: 


CH,  CH, 


nicht  von  der  Hand  weisen  zu  müssen.  Jedoch  bereits  1891  (A.  263,  153), 
nachdem  es  W.  gelungen  war,  durch  Oxydation  des  Fenchons  mit  KMn04 
Dimethylmalonsäure  zu  erhalten,  wird  diese  Formel  zurückgewiesen  und 
gefolgert,  daß  in  dem  Fenchonmolekül  eine  Atomgruppierung: 


C C 


vorhanden  sein  müsse.  Es  ist  interessant  zu  sehen,  daß  man  diese 
Gruppierung  früher  für  das  Fenehon  nachwies,  als  für  den  Kampfer.  Erst 
zwei  Jahre  später  zog  Bredt  dieselbe  Folgerung  für  den  Kampfer. 
Wallach  (A.  275,  163)  ist  später  der  Ansicht,  daß  man  auch  folgende 
Formeln  in  Betracht  ziehen  könne: 


CFI 

C3H7.HC^^CH2 
HX 


C,H7 


CH 

PIC^^CH— CH, 


CII— CH, 
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jedoch  fügt  Wallach  selbst  hinzu,  daß  diese  Formeln  nicht  die  Bildung 
der  Dimethylmalonsäure  erklären. 

W.  (A.  284  [1894],  342)  glaubt  alsdann  eine  Kombination  eines 
Fünfrings  mit  einem  Vierring  vorziehen  zu  müssen: 

CH, 

HC—] 

H,C-] 

(V) 


eine  derartig  gebaute  Verbindung  sollte  nach  Ws.  Meinung  sehr  beständig 
gegen  Salpetersäure  sein,  auch  leitet  W.  von  dieser  Formel  diejenigen 
für  das  Nitril,  die  Fencholensäure,  das  u-  und  /9-Isofenchonoxim,  das  Fen- 
chenol,  Fenchen,  m-Cymol  usw.  ab. 

Inzwischen  war  von  Bredt  im  Jahre  1893  die  neue  Kampferformel 
aufgestellt  worden.  Tiemann  stellt  1895  (B.  28,  1087)  ebenfalls  eine 
Kampferformel  auf  und  zieht  (a.  a.  0.,  S.  1090)  für  das  Fenchon  folgende 
Formel  in  Betracht: 


CH,  CH 
(VI) 


Wallach  (A.  300  [1898],  319)  glaubt  nunmehr  nach  seinen  Versuchen 
über  die  Fenchokamphorone,  daß  ein  Fenchon  von  der  Konstitution: 


(VII) 


sich  aus  allen  Umlagerungen,  besonders  aus  dem  Übergang  in  m-Cymoh 
besser  erklären  lasse;  von  dieser  Formel  leitet  W.  die  Derivate  ab. 

Auch  Gardner  und  Cockburn  (C.  1899,  I,  285)  sprechen  sich  für 
Formel  VII  aus,  da  sie  bei  der  Oxydation  in  saurer  Lösung  Dimethyl- 
malonsäure, Isokampforonsäure,  besonders  aber  Dimethyltricarballylsäure 
erhalten. 

Diese  letzte  Formel  Wallachs  wurde  seit  dem  Jahre  1898  ziemlich 
allgemein  angenommen,  nur  vereinzelt  erhoben  sich  Bedenken,  so  führt 
Marsh  (Soc.  75,  1058)  gegen  sie  an,  daß  die  Bildung  des  Acetylxylols 
sich  nicht  aus  ihr  erklären  lasse;  vgl.  dagegen  die  Einwendungen  Wallachs 
(A.  315,  295).  Am  meisten  Schwierigkeiten  bereitet  die  Erklärung  der 
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verschiedenen  Fencliene  aus  Wallachs  Formel;  man  muß  dabei  annehmen, 
daß  eine  Isomerisierung  des  primär  entstehenden  sekundären  Fenchyl- 
chlorids  zum  tertiären  vor  sich  geht  und  daß  alsdann  die  Salzsäure- 
abspaltung nach  der  Seitenkette  hin  statthat,  so  daß  sich  ein  semi- 
cyklisches  Fenchen  bildet.  Es  existieren  nun  aber  mindestens  zwei  ver- 
schiedene semicyklisclie  Fenchen  e.  Ferner  kann  ein  Fenchon,  das  die 
Wallach  sehe  Formel  VII  besitzt,  gegen  konz.  Salpetersäure  nicht  so  be- 
ständig sein,  wie  es  Fenchon  in  der  Tat  ist.  Außerdem  sollte  Brom  aut 
das  in  der  Nachbarschaft  der  Ketogruppe  stehende  tertiäre  Wasserstoff- 
atom leicht  einwirken,  dagegen  reagiert  Brom  sehr  schwer  mit  Fenchon. 
Ferner  sollten  metallisches  Natrium  und  C02  eine  «-Ketofenchocarbon- 
säure  liefern,  wie  ja  auch  im  Menthon  das  tertiäre  Wasserstoffatom  analog 
reagiert. 

Alle  diese  Bedenken  gaben  Semmler  (Chem.  Ztg.  29  [1905],  Nr.  103) 
Anlaß,  die  Formel  VIII  aufzustellen,  indem  er  gleichzeitig  durch  Oxydation 
des  Fenchons  in  nicht  saurer  Lösung  Isokampforonsäure  und  Dimethyl- 
tricarballylsäure  außer  Dimetliylmalonsäure  erhielt;  auch  den  Übergang 
in  m-Cymol  kann  man,  analog  jenem  der  Kampfer-  in  die  Ivampfenreihe, 
an  der  Hand  dieser  Formel  erklären: 

r.H  CH  CH 


Über  die  Ableitung  der  beiden  semicyklischen  Fencliene  aus  dieser 

Formel  vgl.  Bd.  II,  S.  146.  1U 

Um  die  richtige  Konstitutionsformel  des  Fenchons  aus  den  autgestellten 

acht  Formeln  herauszufinden,  können  wir  die  frage  stellen,  welche  An- 
forderungen die  bisher  bekannten  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften des  Fenchons  an  die  Fenchonformel  stellen. 

1 Die  Fenchonformel  muß  ein  bicyklisches  Keton  darstellen. 

2.  Die  Fenchonformel  muß  ein  dimethyliertes  Kohlenstoffatom 

enthalten. 


C 


CH 


m-Cyraol 
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3.  Die  Fenchonformel  darf  keine  derCO-Gruppe  benachbarte  Methylen- 
gruppe  aufweisen,  da  Fenchon  keine  Oxymethylenverbindung  gibt  (Wallach, 
B.  28  [1895],  34). 

4.  Neben  der  Ketogruppe  darf  auch  kein  tertiäres  Wasserstoffatom 
stehen,  da  dieses  leicht  sowohl  mit  Halogenen,  als  auch  mit  Natrium  reagieren 
müßte,  schließlich  auch  das  Fenchon  gegen  Oxydationsmittel  nicht  so 
beständig  sein  könnte. 

5.  Die  Oxydationsprodukte  Dimethylmalonsäure,  Dimethyltricarballyl- 
säure  und  Isokampforonsäure  fordern,  daß  im  Fenchon  eine  Gruppierung 


H,C 


C<'CH3 

u<-ch3 


vorhanden  ist.  — Wenden  wir  diese  Forderungen  auf  die  acht  Formeln 
tan,  so  ergibt  sich,  daß  die  Formeln  I,  II,  III  und  IV  Punkt  2 nicht  ent- 
sprechen, da  sie  kein  dimetkyliertes  Kohlenstoffatom  aufweisen;  Formel  V 
würde  die  Bildung  von  Dimethyltricarballylsäure  nicht  erklären.  Die 
Formeln  VI  und  VII  enthalten  zwar  ein  dimethyliertes  Kohlen  stoffatom, 
auch  erklären  sie  die  Bildung  der  Dimethyltricarballylsäure,  jedoch  läßt 
Formel  VII  nicht  die  Bildung  von  Isokampforonsäure  in  neutraler  Lösung 
zu  und  die  Formeln  VI  und  VII  enthalten  beide  neben  der  Ketogruppe 
tertiären  Wasserstoff,  was  gegen  Forderung  4 verstößt,  da  das  Fenchon 
außerordentlich  schwer  mit  Brom  reagiert  usw. 

Es  läßt  sich  auch  keine  zweite  Formel  konstruieren,  die  sämtlichen 
Umla gerungen  und  dem  ganzen  Verhalten  des  Fenchons  in  gleicher  Weise 
gerecht  wird  wie  Formel  VIII.  Ferner  ist  keine  Reaktion  bekannt,  die 
gegen  Formel  VIII.  spricht,  sondern  alle  Derivate  des  Fenchons  lassen  sich 
aus  ihr  herleiten.  Auch  wird  das  Fenchon  durch  diese  Formel  in  nahe 
Beziehung  zum  Kampfenilon  gerückt  und  es  erscheint  als  ß'-metkyliertes 
Kampfenilon;  die  physikalischen  Daten,  besonders  der  Siedepunkt,  bringen 
das  Fenchon  ebenfalls  in  nahe  Zugehörigkeit  zum  Kampfenilon,  da  letzteres 
bei  ca.  192 — 193°  siedet,  während  das  Fenchon  bei  194°  siedet  (vgl. 
Semmler,  a.  a.  0.). 

Die  Geschichte  des  Fenchons  spielt  sich  vollständig  in  den  letzten 
15  Jahren  ab;  die  Feststellung  der  Tatsache,  daß  im  Fenchelöl  ein  be- 
sonderer Bestandteil  enthalten  ist,  den  Wallach  als  Keton  C1(.H1(>0  er- 
kannte,  erfolgte  zuerst  durch  Sch.  u.  Co.  und  später  durch  Wallach  im 
Jahre  1890.  Das  Vorkommen  des  1-Fenchons  im  Thujaöl  konnte  Wallach 
im  Jahre  1892  konstatieren.  Bouchardat  und  Tardy  erhielten  1896  ein 
aut  präparativem  Wege  dargestelltes  Fenchon,  indem  sie  vom  Terpentinöl 
ausgingen  und  durch  Erhitzen  mit  Benzoesäure  das  Benzoat  des  Fenchyl- 
alkohols  erhielten.  Auch  die  Angaben  über  die  physikalischen,  physio- 
logischen und  chemischen  Eigenschaften  des  Fenchons  fallen  natürlich  in 
die  letzten  15  Jahre,  ebenso  wie  die  Forschungen  über  die  Konstitution. 

Semmleu,  Äther.  Öle.  III  37 
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Das  Fenchon,  welches  sich  durch  intensiv  bitteren  Geschmack  aus- 
zeichnet, wird  technisch  bisher  nicht  verwendet;  seine  Anwendung  be- 
schränkt sich  lediglich  auf  die  Gewinnung  von  Derivaten  für  wissen- 
schaftliche Zwecke,  jedoch  erscheint  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  es  bei 
billiger  Synthese  in  der  Technik  zum  Teil  Ersatz  für  den  Kampfer  bilden 
kann. 

Siehe  Tabelle  Fenchon  S.  568  und  S.  569. 


«2)  Bicyklisclie  Ketone  C10H16O  des  Tetroceansystems. 

Zu  den  Bicykloheptanonen  des  Tetroceansystems  gehören  die  Keton- 
abkömmlinge  des  Pinans,  zu  denen  z.  B.  das  Pinokamplon  zu  rechnen 
ist;  vgl.  über  diese  Klasse  von  Ketonen  die  zugehörigen  Alkohole  und 
das  Pinen. 


O Bicyklisclie  Ketone  C10HlßO  des  Trioceansystems. 


Genau  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  haben  w ir  im  < 
Trioceansystem  zwei  Typen  zu  unterscheiden,  und  zwar  1.  die  Bicyklo- 
heptanone  und  2.  die  Bicyklohexanone.  Von  den  theoretisch  möglichen 
Gliedern  dieser  beiden  Typen  interessieren  uns  zwei,  d.  s.  jene,  die  zum 
Carantypus  (Bicykloheptanone)  und  die  zum  Tanacetanty  pus  (Die}  klo- 
hexanone)  gehören.  Vom  Caran  und  vom  lanacetan  leiten  sich  nun  je 
nach  der  Ersetzung  der  beiden  Wasserstoffatome  verschiedene  Ketone  ab. 
Aber  auch  hier  ist  es  in  jeder  Gruppe  nur  ein  Keton  C10H16O,  das  bisher 
besonders  studiert  worden  ist,  d.  i.  vom  Carantypus  das  Caron  und  vom 
Tanacetantypus  das  Tanaceton: 


H2Cr^^CH 

ITC 


und 


CH3  ch3 
OH 


C 

H2Cff7^CH9 


IlCk 


CO 


CH 


Tanaceton 


Das  Caron  ist  bisher  in  der  Natur  nicht  aufgefunden,  dagegen  künstlich 
aus  dem  Dihydrocarvon  dargestellt  worden  (vgl.  dieses).  Beide  Typen, 
das  Caron  und  das  Tanaceton,  unterscheiden  sich  voneinander  wesentlich 
schon  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften;  das  Caron  siedet  um  ca.  12° 
höher  als  das  Tanaceton,  auch  ist  sein  Volumgewicht  bedeutend  höher  als 
das  des  letzteren  Ketons  (0,957  gegen  0,917). 
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Über  das  Sabinenketon 


CH,  CU, 


c9h140  = 


CH 

I 

c 

HoCr^^CH» 


Ha 


'CH, 


CO 


das  durch  Oxydation  des  semicyklischen  Terpens  „Sabinen“  erhalten  wird, 
vgl.  Bd.  II,  S.  290. 


292.  Thujone,  Tanaceton  = ß-Tliujon 


c10h16o 


ch3  ch3 

^CH 

i 

c 

HCl/  ^JcO 

CH 

CHS 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Es  sei  vorausgeschickt,  daß 
der  Name  Thujon  für  das  Keton  C10HlöO,  das  sich  auch  in  verschiedenen 
Ölen  findet,  festgehalten  werden  soll,  obwohl  das  Tanaceton  zuerst  von 
Bruylants  und  Semmler  im  Rainfarnöl  als  besonderes  Individuum  er- 
kannt und  erst  später  festgestellt  wurde,  daß  das  Thujon  von  Jahns  bzw. 
Wallach,  das  im  Thujaöl  vorkommt,  chemisch  identisch  ist  mit  dem  Tan- 
aceton; auch  hat,  wie  wir  später  zeigen  werden,  Semmler  als  Tanaceton 
ein  Keton  C10HlßO  mit  ganz  bestimmten  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  bezeichnet.  Nichtsdestoweniger  wird  der  Gattungsbegriff 
Thujon  für  die  chemisch  identischen  Verbindungen  C10H16O  beibehalten 
werden,  um  Irrtümer  zu  vermeiden.  — 

Bruylants  (B.  11  [1878],  449)  hatte  aus  dem  Rainfarnöl  mittels 
Natriumbisulfit  einen  Körper  abgeschieden,  den  er  als  Aldehyd  ansah  und 
dem  er  die  richtige  Bruttoformel  C10HlßO  zuerteilte.  — Vor  Bruylants 
beschäftigten  sich  bereits  Liebig,  Zeller,  Vohl  und  Persoz  mit  dem 
Rainfarnöl  (J.  pr.  25,  60;  Ar.  74,  16). 

Jahns  (Ar.  221,  748)  berichtet  im  Jahre  1883  über  die  Untersuchung 
des  Thujaöls;  er  konstatiert,  daß  darin  außer  einem  Terpen  zwei  Verbin- 
dungen C10H16O  vorhanden  sind,  von  denen  die  eine  den  Sdp.  195 — 197° 
besitzt  und  [ce]D  = — 8,28°  zeigt,  während  die  andere  den  Sdp.  197 — 199° 
aufweist  und  [cc]D  = + 7,21 0 besitzt;  Volumgewicht  für  beide  = 0,924, 
nn  = 1,452.  — Schon  früher  hatte  Schweizer  (Loewigs  Repert.  III,  248; 
J.  pr.  30,  376;  A.  52  [1844],  398)  gefunden,  daß  bei  der  Destillation  des 
Thujaöls  das  Sieden  bei  190°  beginnt,  daß  zwischen  193  und  197°  am 
meisten  übergeht  und  daß  von  197°  an  der  Sdp.  schnell  bis  zu  206°  steigt. 
Bei  der  Destillation  des  Thujaöls  über  Kalihydrat  erhielt  Schw.  Carvacrol; 
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durch  Behandlung  mit  Jod  erhielt  er  einen  Kohlenwasserstoff,  der  von  165 
his  175°  siedete  und  den  er  „Thujon“  nannte. 

Wallach  untersuchte  alsdann  1892  (A.  272,  99)  ebenfalls  das  Thujaöl 
und  stellte  fest,  daß  das  niedrig  siedende,  linksdrehende  Thujol  von 
Jahns  1-Fenchon  ist,  während  er  das  rechtsdrehende  Thujol  von  Jahns 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  zerstörte.  „Dieser  zweite  Be- 
standteil ist  eine  neue,  ungesättigte  Verbindung,  der  ich  den  Namen 
Thujon  beilegen  will.“  W.  beschreibt  die  aus  dem  Thujon  erhaltene  a-  und 
/9-Thuj aketonsäur e C10H1GO3,  ihre  Oximsäuren,  das  Keton  C9H160  usw. 

Semmler  (B.  25,  3843)  weist  ebenfalls  im  Jahre  1892  nach,  daß 
der  Hauptbestandteil  des  Rainfarnöls  C10H10O  kein  Aldehyd  ist,  wie 
Bruylants  annahm,  sondern  ein  gesättigtes  Keton;  er  charakterisiert 
dieses  Keton  durch  sein  bei  51,5°  schmelzendes  Oxim  und  stellt  die  Keto- 
säuren  C10H16O3,  die  Dicarbonsäure  C9H1404,  das  Tanacetophoron  CgIJ]20 
usw.  dar.  S.  zeigt  fernerhin,  daß  das  Tanaceton  sich  als  Bestandteil  des 
Absinth-,  Salbei-  und  Thujaöls  findet;  jedoch  macht  er  darauf  aufmerk- 
sam, daß  es  nicht  immer  gelingt,  sofort  die  kristallinische  Bisulfitverbindung 
zu  bekommen  — auch  erhält  man  nicht  immer  das  schön  kristallisierende 
Tanacetonoxim  — und  daß  vielleicht  physikalisch  isomere  Verbindungen 
in  einzelnen  dieser  Öle  vorliegen.  Oxydiert  man  jedoch  alle  diese  Ketone 
C H 0 mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  stets  dieselbe  Säure 
Q1 'h^O  und  stets  dieselbe  Tanacetondicarbonsäure  vom  Smp.  142°,  welche 
stets 1 und  ständig  dasselbe  Drehungsvermögen  besitzt,  so  daß  demnach  die 
physikalische  Isomerie  in  den  Ketonen  liegen  muß. 

Wallach  (A.  275  [1893],  164)  kommt  auf  die  a-  und  ß-Thujaketon- 
säure  zurück,  führt  das  Thujaketon  C9H160  in  Hydropseudocumol  über  usw.; 
W.  erhält  das  Thujontribromid  und  empfiehlt  es  zur  Charakterisierung 
dieses  Ketons.  — In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  277,  159)  beschreibt 


W.  die  Isomerisierung  des  Tanacetonoxims  Isothujonoxim. 

Semmler  (B.  27  [1894],  895)  führt  das  Tanaceton  durch  Erhitzen  in 
das  Carvotanaceton  über;  S.  betont  fernerhin  die  Unterschiede  zwischen  den 
einzelnen  Ketonen  C10H16O,  die  chemisch  identisch,  aber  z.  T.  physikalisch 
isomer  sind  und  sagt:  „Ich  sprach  auf  Grund  meiner  Untersuchungen  die 
Meinung  aus,  daß  Tanaceton  und  Absintlion  für  identisch  zu  halten  sind, 
da  sie  beide  an  Bisulfit  gehen  und  ein  festes  Oxim  bilden.  In  bezug  auf 
das  Thujon  und  Salvon  glaubte  ich  annehmen  zu  müssen,  daß  sie  vom 
Tanaceton  vielleicht  durch  physikalische  Unterschiede  zu  trennen  wären. 
Meine  weiteren  Untersuchungen  haben  mich  in  dieser  Meinung  bestärkt, 
so  daß  wir  keineswegs  Tanaceton  und  Thujon  für  identisch  halten  düifen 
und  weiter,  „Mit  Tanaceton  bezeichne  ich  daher  einen  Körper  C10HlcO 
von  den  angegebenen  Eigenschaften  (a.  a.  0.),  welcher  ferner  an  Bisulfit 
o-eht  ein  festes  Oxim  liefert  und  bei  100  mm  Säulenlänge  ca.  68°  rechts 
dreht.  Thujon  und  Salvon  haben  mir  diese  Eigenschaften  bisher  nicht 
"e zeigt.  Vielleicht  gelingt  es,  aus  dem  Tanaceton  alsbald  ein  Thujon  bzw. 
Salvon  herzustellen  mit  konstanten  physikalischen  Eigenschaften.  Obige 
(untenstehende)  Tanacetonformel  hat  mehrere  asymmetrische  Kohlenstoß- 
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atome,  so  daß,  wenn  die  Formel  zutrifft,  mehrere  Isomere  vorauszusehen 
sind.  Da  mir  nun  Tanaceton,  Tlrnjon,  Salvon  stets  dieselben  Ketocarbon- 
säuren  und  Dicarbonsäuren  von  gleichem  Drehungsvermögen  geliefert 
haben,  so  möchte  ich  annehmen,  daß  das  mit  einem  Stern  bezeichnete 
Kohlenstoffatom  die  Verschiedenheit  bedingt,  da  bei  der  Oxydation  die 
Asymmetrie  dieses  Kohlenstoffatoms  verschwinden  würde“. 


C3H7.CH 


CH 

CO 
• CH 


3 


v.  Baeyer  (B.  27,  1915)  stellt  das  Semicarbazon  des  Tanacetons  dar; 
vgl.  auch  Farbreaktionen  des  Tanacetons  (a.  a.  0.,  1922,  Anm.) 

W allach  (A.  286,  91)  hält  an  der  Identität  des  Thujons,  Tanacetons, 
Salvons  usw.  auch  in  physikalischer  Beziehung  fest,  und  erklärt  die  ver- 
schiedenen Beobachtungen  Semmlers  durch  Beimengungen  (s.  dazu  auch 
seine  Bemerkungen,  A.  323,  369).  — W.  stellt  das  Isothujon  dar. 

Auch  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  II,  51)  schließen  sich  der  Ansicht 
Wallachs  an,  indem  sie  die  von  Semmler  vermutete  Isomerie  nicht 
gelten  lassen  wollen.  „Wir  sind  in  diesem  Punkte  anderer  Meinung  und 
halten  alle  vier  Körper  für  vollkommen  gleich.“ 

Weitere  Beiträge  zu  dieser  Frage  bringen  Wallach  (B.  28  [1895], 
1955),  ferner  Tiemann  und  Semmler  (B.  29,  542),  Wagner  (B.  29,  885), 
Wallach  (B.  30.  423),  Tiemann  und  Semmler  (B.  30,  429)  und  Brühl 
(B.  32,  1222). 

Semmler  (B.  33  [ 1 900 1 , 275)  stellt  für  das  Tanaceton  die  heute 
größtenteils  angenommene  Formel  auf  und  erschließt  die  Konstitution  des 
Isotlmjons.  — S.  führt  (B.  33,  1462)  den  Alkohol  Sabinol  C10Hu,O  durch 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  das  Keton  Tanaceton  C10H.1(iO  über.  — 
S.  (B.  33,  2454)  erschließt  die  Konstitution  des  Carvotanacetons. 

Über  die  Basen  aus  Thujamenthonisoxim  usw.  vgl.  W allach 
(A.  324,  289). 

Kondakow  (Chem.  Ztg.  26,  720;  C.  1902,  II,  641)  stellt  für  das 
Tanaceton  eine  neue  Formel  auf  (vgl.  unten  Konstitution). 

Wallach  (A.  323,  333)  schließt  sich  der  Konstitutionsformel  Semm- 
lers über  das  Isothujon  an.  W.  berichtet  später  (A.  336,  247)  „über 
isomere  Thujone“. 

W.  kommt  ebenfalls  zu  der  Ansicht,  daß  verschiedene  isomere  Tan- 
acetone  existieren  und  bezeichnet  sie  als  «-,  ß-  und  y-Thujon  von  denen 
das  «-Tanaceton  linksdrehend,  das  /^-Tanaceton  rechtsdrehend  ist.  Beide 
Formen  können  scharf  charakterisiert  werden  durch  ihre  Semicarbazone 
und  lassen  sich  durch  die  Behandlung  mit  Alkali  z.  T.  ineinander  über- 
führen und  dann  durch  die  Semicarbazone  trennen.  Nach  Semmler  kann 
üie  Trennung  durch  die  Oxime  bewirkt  werden.  Das  y-Tanacetonoxim  ist 
auch  nicht  genügend  charakterisiert.  Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  das 
Tanaceton  des  Rainfarnöls  hauptsächlich  aus  ß-Thujon  besteht,  daß  hin- 
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gegen  Thujaöl  im  wesentlichen  «-Thujon  enthält,  das  aber  links  dreht, 
während  das  ^-Thujen  des  Rainfarnöls  rechts  dreht,  und  schließlich  daß 
das  Oxim  des  «-Thujons  linksdrehend  ist  und  beim  Abkühlen  nicht  fest 
wird.  Das  «-Thujon  des  Thujaöls  läßt  sich  durch  alkoholisches  Kali  in 
ß-Thujon  überführen,  wobei  sich  die  Linksdrehung  in  Rechtsdrehung 
ändert.  Wermutöl  enthält  nach  W.  große  Mengen  ß-Thujou,  daneben  ist 
in  ihm  aber  auch  ein  anderes  Thujon  enthalten.  Im  ätherischen  01  von 
Artemisia  Barrelieri  ist  ebenfalls  ^-Thujon  vorhanden,  ebenso  im  Salbeiöl. 

Aus  diesen  Mitteilungen  Wallachs  ergibt  sich,  daß  die  Ansicht  über 
die  Nichtidentität  der  Ketone  C10H16O,  wie  sie  Semmleb  äußerte,  eine 
durchaus  richtige  war;  besonders  hatte  S.  das  Nichtkristallisieren  des 
Thujonoxims  aus  dem  Thujaöl  betont,  eine  Tatsache,  die  auch  W allach 
nunmehr  feststellte.  Das  Tanaceton  Semmlers  ist  demnach  vollkommen 
identisch  mit  dem  /2-Thujon  Wallachs,  während  das  «-Thujon  des  Thuja- 
öls wohl  chemisch  identisch,  wie  S.  durch  Identität  der  Oxydationsprodukte 
nachwies,  aber  physikalisch  isomer  erscheint.  Es  muß  demnach  nunmehr 
aufrecht  erhalten  werden  die  Bezeichnung  Tanaceton  und  Thujon,  jedoch 
soll,  um  Verwirrung  zu  vermeiden,  der  Name  Thujon  für  das  chemische 
Individuum  C10H16O  beibehalten  werden  und  das  stark  rechtsdrehende 
Thujon  im  Rainfarnöl  als  Tanaceton  = ß-Thujon  und  das  linksdrehende 
Thujon  des  Thujaöls  als  «-Thujon  bezeichnet  werden;  das  y-Thujon  muß 
von  neuem  charakterisiert  werden. 

Um  das  Verständnis  zu  erleichtern,  sei  vorausgeschickt,  daß  wir  im 
Thujon  nach  der  Formel  Semmlers 


drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  haben.  Von  diesen  drei  asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen  ist,  wie  Semmler  (a.  a.  0.)  für  die  alte  I ormel 
bereits  betonte,  C3  zweifellos  dasjenige,  an  welches  die  beiden  Atome  bzw.^ 
Gruppen  H und  CH3  verschieden  angelagert  sein  können  in  bezug  auf 
das  Kohlenstoffatom  5 und  1,  indem  z.  B.  die  CH3 -Gruppe  in  cis-  oder 
trans-Stellung  zu  der  C3H7 -Gruppe  bzw.  zum  W'asserstoffatom  des  Kohlen- 
stoffatoms 1 stehen  kann.  Die  Verbindungen  der  cis-  und  die  trans- 
Stellung  sind  nicht  unbedingt  optische  Antipoden  zueinander,  sondern 
hei  diesen  verschiedenen  Stellungen  hat  das  Kohlenstoffatom  2 ev.  ganz 
anderen  Einfluß  auf  die  Drehung.  Wir  werden,  je  nachdem  cis-  oder 
trans  - Stellung  vorliegt , zu  verschiedenen  Tanacetonen  kommen  (vgl. 
Wallach,  A.  336,  257  Anm.).  Es  liegen  hier  genau  dieselben  Verhält- 
nisse vor  wie  beim  Menthon.  Beckmann  zeigte,  daß  das  Menthon  durch 


583 


Thujon  bzw.  Tanaceton:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 

Säuren  oder  Alkalien,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  usw.  isomerisiert  werden 
kann.  Das  Kohlenstoffatom  4 im  Menthon  ist  in  bezug  auf  die  CO-Gruppe 
in  demselben  Verhältnis  asymmetrisch,  wie  im  Tanaceton  das  methylierte 
Kohlenstoffatom  in  bezug  auf  die  Ketogruppe.  Wallach  erhielt  unter 
genau  denselben  Bedingungen,  wie  Beckmann  beim  Menthon,  Isomerisierung 
des  Thujons;  nur  waren  natürlich  Säuren  weniger  gut  verwendbar  als 
Alkalien,  da  erstere  leicht  den  Dreiring  aufsprengen.  Wir  können  uns 
denken,  daß  intermediär  Enolisierung  eintritt  (vgl.  Menthon).  Ob  dem  «- 
oder  ß-Thujon  die  cis-  oder  trans-Form  zukommt,  ist  natürlich  unent- 
schieden und  muß  darüber  erst  durch  weitere  Versuche  die  Entscheidung 
getroffen  werden. 

Zum  Vorkommen  des  Thujons  ist  zu  bemerken,  daß  dieses  Keton 
sich  eigentümlicherweise  in  ätherischen  Ölen  findet,  deren  Stammpflanzen 
verwandtschaftlich  sehr  weit  auseinanderstehen. 

Pinaceae. 

Das  Thujaöl  ( Thuja  occidentalis)  wurde  von  Schweizer  (J.  pr.  30 
[1843],  376;  A.  52  [1844],  398),  alsdann  von  Jahns  (Ar.  221  [1883],  748) 
untersucht.  Jahns  stellte  die  Bruttoformel  zweier  in  ihm  vorhandener 
Verbindungen  C]()H1G0  fest,  die  er  wohl  für  chemisch  identisch,  aber  stereo- 
isomer ansah.  Wallach  (A.  272  [1892],  99)  wies  nach,  daß  die  beiden 
Verbindungen  1-Fenchon  und  ein  Keton  C10H10O  sind,  welches  er  Thujon 
nannte.  Semmler  (a.  a.  0.)  zeigte  1892,  daß  das  Thujon  das  bereits  von 
Bruylants  isolierte,  aber  fälschlich  für  einen  Aldehyd  gehaltene  Tanaceton 
sei,  aber  physikalisch  isomer  mit  letzterem,  da  es  vor  allem  ein  flüssiges 
Oxim  gäbe,  während  Tanaceton  sofort  ein  festes  liefere.  Wallach  (A.  336, 
258)  bestätigt  alsdann  diese  Angaben  und  führt  als  weiteren  Beweis  der 
Unterschiede  zwischen  dem  Tanaceton  des  Rainfarnöls  und  dem  Thujon 
des  Thujaöls  die  Semicarbazone  an,  die  sich  verschieden  verhalten.  In 
bezug  auf  die  Rechtsdrehung,  die  Jahns  für  die  höher  siedende  Fraktion 
fand,  ist  ev.  anzunehmen,  daß  J.  das  Rohöl  mit  Kalihydrat  digerierte  wo- 
durch Invertierung  des  linksdrehenden  «-Thujons  (Wallach,  A.  336,  259) 
herbeigeführt  wurde. 

Labiatae. 

Das  ätherische  Öl  von  Lavanclula  pedunculata  Cav.  wurde  von  Sch. 
u.  Co.  (Sch.  1898,  II,  33)  näher  untersucht;  es  stammte  aus  Portugal: 
d — 0,939,  [ cc]D  = — 44°  54',  V.  Z.  = 111,7  gleich  einem  Gehalt  von  39  °/0 
Acetat  eines  Alkohols  C1(lII]80.  Beim  Destillieren  des  verseiften  Öles  mit 
Wasserdampf  ging  eine  hellgelb  gefärbte  Flüssigkeit  über.  „Die  erste 
Fraktion  enthielt  Cineol,  wie  durch  die  Cineol-Jodolverbin düng  nachgewiesen 
wurde.  Der  Geruch  dieser  Fraktion  macht  außer  Cineol  die  Gegenwart 
von  Thujon  wahrscheinliche 

Das  Salbeiöl  ( Salvia  ofßcinalis  L.)  wurde  von  verschiedenen  Chemikern 
untersucht;  besonders  Muir  (Soc.  37,  678)  und  Muir  u.  Sugiura  (J.  1877, 
957;  J.  1878,  980;  J.  1880,  1080)  konstatierten  in  dem  Öl  eine  Verbindung 


584 


Tliujon  bzw.  Tanaceton:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 


C10HlcO,  welche  sie  Salviol  nannten.  Semmler  wies  1892  nach,  daß 
der  Körper  Tanaceton  ist,  ev.  mit  diesem  physikalisch  isomer.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1894,  II,  51)  zeigen,  daß  der  Körper  an  Bisulfit  geht  und  sind 
der  Ansicht,  daß  er  vollkommen  identisch  sei  mit  Tliujon.  Wallach 
(ä.  336,  270)  zeigt  jedoch,  daß  in  ihm  neben  /9-Thujon  (Tanaceton)  auch 
«-Tliujon  vorkommt. 

Compositae. 

Das  Rainfarnöl  ( Tanacetum  vulgare  L.)  war  bereits  Gegenstand  der 
chemischen  Untersuchung  von  seiten  Persoz  (C.  r.  13  [1841],  436;  J.  pr. 
25  [1842],  55,  60),  welcher  sich  besonders  mit  dem  ev.  Vorkommen  von 
Kampfer  in  diesem  01  beschäftigte;  erst  Bruylants  wies  1878  nach,  daß 
das  01  einen  an  Bisulfit  gehenden  Körper  enthält,  den  er  für  einen 
Aldehyd  ansieht.  Semmler  zeigt  1892,  daß  diese  Verbindung  C10H](.0 
ein  Keton  ist,  und  zwar  gesättigter  Natur.  Nach  der  Nomenklatur 
Wallachs  (A.  336  [1904],  267)  ist  Tanaceton  = /9-Tliujon. 

Auch  in  dem  ätherischen  01  von  Tanacetum  boreale  Fisch,  dürfte  Tan- 
aceton vorhanden  sein;  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  101)  erhielten  aus  dem 
halbtrocknen  Kraut  dieser  Pflanze  0,1 2 °/0  01  „von  gelblicher  Farbe  und 
kräftigem  Thujongeruch;  d]b  = 0,9218,  [a]D  = + 48° 25'“.  Nach  einer 
zweiten  Mitteilung  (Sch.  1905,  II,  66)  wurde  frisches  Kraut  mit  Wasser- 
dampf destilliert,  Ausbeute  0,117  °/0;  das  „verhält  sich  etwas  anders  als 
das  damals  aus  halbtrocknem  Kraut  gewonnene  01.  Es  ist  etwas  dick- 
flüssiger, von  grünbrauner  Farbe  und  besitzt  starken  Thujongeruch;  d]b  = 
0,9603;  Drehungsvermögen  der  dunklen  Farbe  wegen  nicht  bestimmbar; 
nDw  ==  1,49167;  S.Z.=  30,47;  E.  Z.  = 40,55“. 

Auch  vom  Wermutöl  [Artemisia  Absinthium  L.)  wies  Semmler  1892 
nach,  daß  Tanaceton  in  ihm  vorkommt;  er  erhielt  daraus  sofort  das 
leicht  festwerdende  Oxim  vom  Smp.  52°.  Hiermit  stellen  die  Untersuchungen 
Wallachs  (A.  336,  268)  im  Einklang,  welcher  ebenfalls  das  /5-Thujon, 
also  das  Keton  des  Rainfarnöls,  als  Hauptbestandteil  des  Wermutöls  fand: 
nur  in  geringer  Menge  soll  ein  zweites  isomeres  Tliujon  in  ihm  Vor- 
kommen. — Vgl.  auch  Charabot  (C.  r.  130,  923). 

Von  einer  zweiten  Artemisiaart  [Artemisia  Barr elieri  Bess.)  (Sch.  1894, 
II,  51)  wurde  gezeigt,  daß  der  bei  weitem  größte  Teil  des  Öles  aus 
Tliujon  besteht;  Wallach  (A.  336,  269)  zeigte,  daß  ein  Gemenge  von 
a-  und  ß-Thujon  (Tanaceton)  vorliegt. 

Schließlich  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  II,  81)  im  Yomugiöl 
(Japanisches  von  Beifußöl  Artemisia  vulgaris  L.)  einen  Thujongehalt  wahr- 
scheinlich machen;  das  Rohöl  zeigte  dlb  = 0,9101,  ccD  = — 13°  16',  S.  Z.= 
1,56,  E.Z.  = 29,81. 

Auch  das  Sheiyöl  (Jeancard  und  Satie,  Bl.  III,  31  [1904],  478) 
dürfte  ev.  von  einer  Artemisiaart  stammen;  es  scheint  Tanaceton  und 
Tanacetylalkohol  zu  enthalten. 

Auf  künstlichem  Wege  ist  das  Tanaceton  bisher  nur  durch  Um- 
lagerung des  Sabinols,  und  zwar  durch  Erwärmen  des  letzteren  mit  Zink- 
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staub,  erhalten  worden;  natürlich  kann  es  auch  durch  Oxydation  des  zu- 
gehörigen Alkohols,  des  Tanacetylalkohols,  gewonnen  werden.  — Rimjni 
(R.  A.  L.  V,  9,  I,  211)  zeigte,  daß  das  Pernitrosoderivat  aus  Thujonoxiin 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  bei  Gegenwart  von  Alkali  unter 
N.  O-Entwicklung  Tanaceton  zurückbildet. 

Zur  Abscheidung  des  Tanacetons  bedient  man  sich  der  kristal- 
lisierten Bisulfitverbindung,  welche  man  am  besten  erhält,  wenn  man 
etwas  Alkohol  hinzusetzt  und  längere  Zeit  stehen  läßt  (vgl.  Semmler, 
ß.  25,  8343). 

Physik.  Eig.  des  Thujons  bzw.  Tanacetons.  Semmler  (B.  25  [1892], 
3343)  gibt  für  Tanaceton  aus  Rainfarnöl  an:  Sdp.13  = 84,5°,  d20  = 0,9126, 
nD  = 1,4495,  M. R.  = 44,54,  während  sich  für  C10H16O  = 44,11  ber.  — 
Semmler  (B.  27,  895):  Sdp.  203°,  aD  = 68°  rechts  (100  mm  Säulenlänge). 
Wallach  (B.  28,  1965)  fand  für  Tanaceton  Sdp.  200 — 201° 

aus  der  Bisulfitverbindung:  d19  = 0,9175,  nD  = 1,4519,  M.  R.  = 44,61, 
aus  dem  Semicarbazon:  d20  = 0,916,  nD  = 1,4507,  M. R.  = 44,65. 

Brühl  (B.  32  [1899],  1224): 

(frisch  dargestellt)  dw^  = 0,9162,  nD  = 1,45220,  M.  R.  = 44,68, 

(nach  10  Monaten)  cUo^  = 0,9163,  nD  = 1,45297,  M.  R.  = 44,67, 
während  sich  für  ein  gesättigtes  Keton  C10HlßO  = 44,1 1 berechnet,  da- 
gegen für  einen  Alkohol  C10H]6Or=  45,05. 

Charabot  (A.  ch.  VIT,  21,  266):  Opt.  Dreh.  (/  = 100  mm):  + 40° 40' 
bis  40°  38'. 

Wallach  (A.  336,  263):  «-Thujon  aus  dem  Semicarbazon  mittels 
verd.  H2S04  regeneriert:  Sdp.  200 — 201°,  d22  = 0,912,  nD  = 1,4503,  « = 

— 5°  13';  für  «-Thujon  (aus  dem  Semicarbazon  mittels  Phtalsäureanhydrid 
regen.):  [a]D  =—  10,23°;  (a.  a.  O.,  S.  249)  «-Thujon  [«]j>  = — 9°  bis 

— 10°,  ß-Thujon  [«]_£>  = + 70°.  Nach  a.  a.  O.,  S.  266  reduziert  Wallach 
«-Thujon  in  alkoh.  Lösung  mit  Na  und  Alkohol  zum  Tanacetylalkohol  und 
oxydiert  letzteren  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure;  er  gewinnt  hier- 
bei im  wesentlichen  ein  Keton  von  den  Eigenschaften  des  /2-Thujons. 

/3-Thujon  (W.,  A.  336,  267),  aus  dem  Semicarbazon  regeneriert,  zeigt 
in  ätherischer  Lösung:  [oc]D  = + 76,16°. 

Tschugaeff  (B.  33,  3122):  = 0,9166,  = 1,45252,  M.  R.  = 44,78, 

Mr  = 179,8,  Mf=  165,8. 

Über  das  kryoskopische  Verhalten  des  Tanacetons  vgl.  Biltz  (Pb.  Ch. 
27,  532). 

Physiol.  Eig.  des  Thujons  bzw.  Tanacetons.  Reines  Tanaceton  besitzt 
den  eigentümlichen  Geruch  des  Rainfarnkrautöls.  Im  Organismus  geht  es  in 
Thujonhydratglucuronsäure  über  (Fromm  u.  Hilbebeandt,  Z.  f.  phys.  Ch.  33, 
579  und  Hildebrandt,  A.  Pth.  45,  119);  ferner  Hildebrandt  (A.  Pth.  48, 
451;  C.  1903,  II,  132):  Tanaceton  bewirkt  beim  Gebrauch  eine  10  Minuten 
lang  anhaltende  Steigerung  des  Blutdrucks  und  vermindert  die  Pulszahl, 
steigert  aber  die  Höhe,  später  wächst  die  Pulszahl  wieder.  Vgl.  auch 
Jürss  „Beiträge  zur  Wirkung  des  Thujons";  J.  zeigt,  daß  man  mit 
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größeren  Mengen  Thujon  direkt  aus  Jodkalium  Jod  abspalten  kann,  so  daß 
bei  arzneilichem  Thujongebrauch  Jodkalium  gemieden  werden  muß  und 
umgekehrt,  während  Fenclion  diese  Wirkung  nicht  hat.  Über  die  jveiteren 
ausführlich  beschriebenen  Wirkungen  des  Thujons  vgl.  Originalarbeit.  Es 
sei  hervorgehoben,  daß  das  Thujon  phosphorartige  Degeneration  der  Leber 
mit  Fetteinlagerung  bewirkt,  analog  der  Pulegonvergiftung,  nur  nicht  so 
konstant  und  weniger  intensiv.  Bei  der  Thujonvergiftung  kommt  noch 
eine  zweite  pathologisch-anatomische  Veränderung  der  Leber  vor,  welche 
sich  auf  die  Gallengänge  bezieht  und  zur  Bildung  von  Gallengangzylindern 
führen  kann.  Eine  dritte  pathologisch-anatomische  Veränderung  der  Leber 
hängt  mit  dem  Zugrundegehen  größerer  Mengen  von  Blutkörperchen  zu- 
sammen und  zeigt  sich  in  einer  Ablagerung  eisenhaltiger  Schlacken  dieses 
Destruktionsprozesses.  Die  Nierenveränderungen  können  als  Nephritis 
parenchymatosa  bezeichnet  werden.  Die  thujonhaltigen  Oie  rufen  primäre 
Exzitation  des  Zentralnervensystems  hervor ; die  bisher  angenommene 
curare  Wirkung  ist  nicht  vorhanden , auch  ist  die  tödliche  Dosis  des 
Thujons  für  Warmblüter  größer,  als  man  bis  jetzt  angenommen  hat.  — 
Vgl.  auch  die  Angaben  von  Matzel  (Diss.  Halle  1905),  der  im  Gegensatz 
dazu  fand,  daß  subkutan  injiziertes  Thujon  eine  curareartige  Wirkung  bei 
Fröschen  ausübt;  bei  einem  Warmblüter  (Igel)  trat  50  Minuten  .nach  der 
Injektion  Tod  ein. 

Chem.  Eig.  des  Thujons  bzw.  Tanacetons.  In  den  folgenden  Derivaten 
ist  es  nicht  immer  möglich  gewesen  testzustellen,  ob  ein  Tanaceton-  oder 
Thujonderivat  vorliegt;  erst  die  Zukunft  muß  schärfer  unterscheiden.  Da 
aber  nur  physikalische  Isomerie  vorliegen  kann,  so  ist  die  Bezeichnung 
so  gewählt  worden,  wie  sie  der  betr.  Forscher  gebraucht  hat.  — Das  Tan- 
aceton zeigt  mit  den  übrigen  bicyklisclien  Ketonen,  so  vor  allem  mit  dem 
Kampfer  und  Fenchon,  fast  nur  die  Ketonreaktionen  gemeinsam,  indem, 
es  ein  Oxim,  Semicarbazon  usw.  liefert;  bei  der  Oxydation  entsteht  aus 
ihm  hauptsächlich  eine  Ketosäure,  in  geringerer  Menge  wie  beim  Kampfer 
eine  Dicarbonsäure,  wahrend  beim  Fenchon  das  Molekül  mehr  oder 
weniger  weit  abgebaut  wird.  Die  charakteristische  Wasserabspaltung  aus 
dem  Kampfer-  und  Fenchonoxim  unter  Nitrilbildung  geht  beim  Tanaceton 
nur  in  geringer  Weise  vor  sich.  Während  wir  unter  Wasserabspaltung 
vom  Kampfer  aus  zum  p--  und  m-Cymol,  beim  Fenchon  zum  m-Cymol 
kommen,  invertiert  z.  B.  Schwefelsäure  das  Thujon  nur  zum  Isothujon, 
welches  einen  Fünfring  besitzt;  allerdings  entsteht  auch  aus  dem  Tanaceton 
p-Cymol,  aber  nur  unter  Inuelialtung  gewisser  Bedingungen;  auch  kann 
ferner  die  Bildung  von  Carvacrol  (W.,  A.  286,  108)  beobachtet  werden. 
In  der  Oxymethylen-  und  Benzylidenbildung  zeigt  das  Tanaceton  ander- 
seits etwas  Ähnlichkeit  mit  dem  Kampfer,  da  eine  CH2-Gruppe  dem  00 
benachbart  steht  usw. 

Bei  der  vollständigen  Reduktion  unter  Erhaltung  des  bicyklisclien 
Systems  sollte  a priori  das  Thujon  bzw.  Tanacetan  C10H18  zu  erwarten 
sein;  jedoch  ist  diese  Verbindung  bisher  nicht  dargestellt  worden.  — 
Bei  der  Reduktion  mittels  Jodwasserstoff  tritt  sofort  Ringsprengung  ein 
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und  wir  erhalten  Produkte,  welche  den  verschiedensten  Systemen  an- 
gehören. — Durch  Reduktion  des  Tanacetons  mit  Na  und  Alkohol  ent- 
steht der 

Tanacetylalkohol 

oh8  ch3 

CH 

i 

C..H..O-  ä’CÜ^CH’  • 

HC\  CHOH 

Ah 

ch3 


10  1 8 


Es  sei  daran  erinnert,  daß  Bruylants  (B.  11  [1878],  451)  durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  auf  Tanaceton  einen  Alkohol  C10H18O  erhalten 
hat.  Jedoch  erst  Sammler  (B.  25,  3344)  stellte  den  reinen  Tanacetyl- 
alkohol dar:  Sdp.13  = 92,5°,  d20  = 0,'9249,  ^ = 1,4635;  derselbe  Forscher 
stellt  den  Tanacetylalkohol  aus  Sabinol  dar  (B.  33,  1455).  — Wallach 
(A.  272,  109):  Sdp.  210— 212  °,  d20  = 0,9265.  — Tschügaeff  (B.  33,  3120): 
[a]D  ==  -f  69,49 °,  = 0,9210.  Haller  und  Martine  (C.  r.  140,  1298): 

Sdp.  209—210°  (für  Tanacetylalkohol  durch  Reduktion  mit  reduziertem 
Nickel  im  Wasserstoffstrom  nach  Sabatier  und  Senderens  erhalten).  — 
Über  die  weiteren  Eigenschaften  und  Derivate  des  Tanacetylalkohols  vgl. 
diesen  Alkohol  selbst,  außerdem  die  Tanacetene,  Bd.  II,  S.  286;  dasselbe 
gilt  vom  Tanacetylclilorid  C10H17C1,  -bromid  usw.  — Ebenso  vgl.  über 
den  Tanacetylessigester  usw.  den  Tanacetylalkohol.  Den  Tliujylessig- 
ester  erhielt  Wallach  (A.  314,  166),  als  er  Thujon  mit  Bromessigester  und 
Zinkstaub  kondensierte:  Sdp.14  = 154 — 164°;  die  daraus  dargestellte 

OH 

Thu j olessigsäure  C10H16<qjj  . COOH  sclimilzt  bei  90—91°. 

Den  freien  Halogenen  gegenüber  erweist  sich  das  Thujon  schein- 
bar vielfach  wie  eine  ungesättigte  Verbindung,  jedoch  nimmt  man  z.  B. 
beim  Bromzusatz  zwar  eine  Entfärbung,  aber  auch  sofortige  Bromwasserstoff- 
entwicklung wahr.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Brom  entsteht  das 
Thujontribromid 

ch3  ch3 

^CH 

(?)• 

CH 

d:H, 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verfährt  man  nach  Wallach  (A.  275, 
179;  286,  109),  indem  man  nicht  mehr  als  5 g reines  Thujon  auf  einmal 
in  Arbeit  nimmt  und  diese  Quantität  in  30  ccm  Ligroin  löst,  mit  5 ccm 
Brom  versetzt  usw.;  Smp.  122°,  neutral.  Das  Verhalten  der  Bromatome 


C10H13Br3O  = 


CBr 

BrCrj^NCH, 
Bröl  JcO 
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ist  bei  der  Behandlung  mit  Natriummethylat  usw.  von  verschiedener  Art. 
Wird  das  Tribromid  mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung 
schließlich  3 Stunden  lang  am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, so  erhält  man 
die  Verbindung 


Diese  bat  nicht  mehr  den  Charakter  eines  Ketons,  sondern  den  eines 
aromatischen  Phenols;  Smp.  156 — 157°.  Die  Acetylver bin  düng 


schmilzt  bei  42 — 43°.  — Auch  die  der  Methylverbindung  entsprechende 
Äthyl  Verbindung  C10HnBr(OH)(OC2H5)  stellte  Wallach  dar;  sie  schmilzt 
bei  144 — 145°.  — W.  (a.  a.  0.,  S.  114)  führte  das  Tribromid  in  Eisessig- 
lösung mittels  Natriumacetat  wahrscheinlich  in  eine  Verbindung 
C10HnBr(OH)(OCOCH3)  über,  welche  nach  dem  Kochen  mit  Eisenclilorid 
bei  nachfolgender  Destillation  mit  Wasserdampf  ein  gelbes  01  mit  aus- 
gesprochenem Chinongeruch  lieferte.  Aus  diesen  Tatsachen  schließt  W., 
daß  dem  Thujontribromid  und  den  aus  ihm  dargestellten  Derivaten  die 
angegebenen  Formeln  zukommen.  Weitere  Untersuchungen  müssen  zeigen, 
inwieweit  diese  Formeln  den  Tatsachen  entsprechen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Tanaceton  gibt  Bruylants  (B.  11 
[1878],  451)  an,  Cymol  erhalten  zu  haben. 

Gegen  freie  Halogenwasserstoffsäuren  ist  das  Tanaceton  verhältnis- 
mäßig beständig,  so  daß  man  es  in  absoluten  Lösungsmitteln  mit  trocknem 
HCl  oder  HBr  selbst  einige  Zeit  lang  erwärmen  kann,  ohne  daß  es,  bis 
auf  physikalische  Veränderung  des  Moleküls,  eine  Umwandlung  erleidet. 
Erhitzt  man  es  mit  HCl  einige  Stunden  hindurch  auf  200°,  so  entsteht  nach 
W.  (A.  323,  372)  Cymol.  Von  wäßrigen  Halogen  wasserstoffsäuren  wird 
es  zu  Isothujon  isomerisiert,  auch  in  Cymol  tim  gewandelt.  — Bei  der 
Behandlung  des  Tanacetons  mit  PCI.  gibt  Bruylants  (B.  11,  451)  an,  die 
Verbindung  C]nH1(.Cl2,  alsdann  C10H]5C1  und  Cymol  erhalten  zu  haben. 

Das  Verhalten  des  Thujons  gegen  wasseranlagernde  und 
-abspaltende  Mittel  wurde  wiederholt  gestreift.  Durch  verdünnte 
Säuren,  wie  Salz-,  Schwefel-,  Pliosphorsäure  usw.  wird  das  Tanaceton  im 
Gegensatz  zum  Kampfer  und  Fenchon  viel  leichter  angegriffen,  da  der 
Dreiring  des  Tanacetons  bedeutend  leichter  aufsprengbar  ist;  es  ähnelt 
das  Tanaceton  hierin  mehr  den  Vertretern  des  Tetroceansystems,  also 


CH3  CH, 


CH 

i 

C 


C10HnBr(OH)(OCH3)  = 


HyCOCr^^CH  (?) 

BrO^^JcOH 

C 

i 


ch3 
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dem  Pinen  und  seinen  Abkömmlingen.  Das  bei  der  Invertierung  mit 
verd.  Säuren  entstehende  Isotliujon  wird  weiter  unten  abgebandelt 
werden.  — Di£  Überführung  in 

Cymol  C10HU  wurde  ebenfalls  bereits  erwähnt.  Bruylants  (B.  11,  451) 
läßt  auf  Tanaceton  P2Sr),  P.,05,  ZnCl2  oder  Jod  einwirken  und  erhält  aut 
diese  Weise  Cymol,  ebenso  bei  der  Einwirkung  von  PC15  neben  C10H15C1; 
vgl.  W.  (A.  323,  372;  336,  274).  Neben  Cymol  entsteht,  da  viele  dieser 
wasserabspaltenden  Mittel  gleichzeitig  Oxydation  bewirken,  das 

Carvacrol  C10H14O.  Wallach  (A.  286,  108)  kocht  15  g Tanaceton 
mit  44  g gelbem  kristallisiertem  Eisencblorid,  150  ccm  H20  und  40  ccm 
Eisessig  bis  zur  Reduktion  des  Eisenchlorids  usw.;  25 — 30  °/0  bei  234° 
siedenden  Carvacrols  wurden  erhalten.  Auch  beim  Erhitzen  des  Tanacetons 
auf  höhere  Temperatur  entsteht  neben  Carvotanaceton  das  Carvacrol.  — 
Vgl.  auch  Schweizer,  der  aus  dem  Öl  von  Thuja  occidenlalis  ebenfalls 
Carvacrol  erhalten  hat  (A.  52,  398). 

Bisulfitverbindung  des  Tanacetons 

CH.}  CH3 
CH 

i 

C 

h2c^\ch2 

CioHleO-NaHS03  = HC^^Jc^q1^ 

CH  " 3i  a 
CH3 

wurde  zuerst  von  Bruylants  (B.  11  [1878],  451)  dargestellt;  perlmutter- 
ähnliche, in  Äther  und  Benzol  unlösliche  Schüppchen.  Alkalien  usw. 
machen  aus  der  Bisulfitverbindung  das  Tanaceton  wieder  frei.  Die  Bi- 
sulfitverbindung des  Tanacetons  bildet  sich  nicht  schnell;  am  besten  ver- 
fährt man  nach  Semmler  (B.  25,  3343)  so,  daß  man  der  inhomogenen 
Mischung  von  Rainfarnöl  und  Bisulfitlösung  etwas  Alkohol  hinzusetzt  und 
längere  Zeit  stehen  läßt. 

Von  Oxydationsmitteln  wird  das  Tanaceton  sehr  leicht  angegriffen. 
Nach  Bruylants  (B.  11,  451)  wird  es  durch  Chromsäure  zu  Essig-  und 
Propionsäure  oxydiert,  durch  Salpetersäure  soll  es  in  Kampfersäure  über- 
geführt werden  (?).  — Die  Empfindlichkeit  des  Tanacetons  gegen  Oxyda- 
tionsmittel rührt  aber  nicht  etwa,  wie  Wallach  zuerst  annahm,  von  einer 
doppelten  Bindung  im  Tanacetonmolekül  her,  sondern  ist  zweifellos  dem 
eigentümlichen  bicyklischen  System  zuzuschreiben,  indem  das  Bestreben 
vorliegt,  mit  Hilfe  von  Oxydationsmitteln  den  Fünfring  zu  sprengen. 

Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wurde  gleichzeitig  von  Wallach 
und  Semmler  ausgeführt  (W.,  A.  272,  113  und  S.,  B.  25,  3347).  Bei 
dieser  Oxydation  werden  zwei  Ketosäuren,  die  a-  und  ß-Tanacetonketo- 
carbonsäure  C10H16O3  gewonnen,  jedoch  entsteht  primär  immer  zuerst  die 
«-Säure,  aus  welcher  alsdann  durch  Ringsprengung  die  ungesättigte  /j-Säure 
entsteht.  Diese  Konstitutionsverhältnisse  wurden  von  Tiemann  u.  Semmler 
(B.  30,  431)  und  von  Semmler  (B.  33,  275)  aufgeklärt. 
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«-Tanacetonketocarbonsäure  («-Thujaketocarbonsäure)  (die  Be- 
zeichnung «-  und  ß-  hat  bei  diesen  Ketosäuren  usw.  nichts  mit  dem 
«-  und  /5-Thujon  zu  tun) 


CH3  ch3 


c10h16o3 


CH 

I 

C 

h,c<^Nch2 


HC  \ 


COOH 


CO 

CH3 


Oxydiert  man  Tanaceton  mit  verd.  Kaliumpermanganatlösung  (2  Atome 
Sauerstoff)  in  der  Kälte,  so  ist  man  imstande,  quantitativ  zur  «-Ketosäure 
zu  kommen  (W.,  A.  272,  113;  275,  164;  S.,  B.  25,  3347;  Tiemann  und 
Semmler,  B.  30,  431):  Smp.  75—76°  bzw.  74,5°;  sie  dreht  rechts  und 
ist  eine  einbasische  Säure.  Nach  Wallach  (A.  336,  267)  beträgt:  [cc\D  = 
+ 191,99°  (Äther)  aus  ß-Tanaceton  und  [« ~\D  = -j-  192°  aus  «-Tanaceton 
(a.  a.  0.,  S.  252).  Die  «-Ketoximsäure  C10H16(NOH)O2  schmilzt  bei 
168,5°.  Erhitzt  man  die  «-Tanacetonketosäure  im  Vakuum,  bis  Sieden 
eintritt,  so  wird  die  «-Tanacetonketosäure  in  die  ungesättigte  ß-  Säure 
umgewandelt,  indem  Kingsprengung  eintritt.  Die  «-Säure  kristallisiert, 
und  zwar  in  Blättchen,  bedeutend  schwerer  aus  Wasser  aus  als  die  ß-Säure, 
welche  leichter  und  in  Nadeln  herauskommt.  Das  Semicarbazon  der 
«-Säure  (W.,  B.  30,  426;  C.  1896,  I,  856)  schmilzt  bei  182 — 183°. 

Durch  Behandlung  mit  mäßig  konz.  Schwefelsäure  geht  nach  Tiemann 
und  Semmler  (B.  29,  543)  die  «-Tanacetonketosäure  in  das  Ketolakton 
C10Hh.O3  vom  Smp.  63°  über 


(vgl.  Terpineol). 


ch2ch2 

h3c>ch — cA— °\^\co — ch3 
ch2  CO 


Die 


/9-Tan  ac  etonk  et  o carbon  säure 


(/9-Tliujaketocarbonsäure) 


CH,  CHc 


C10H16O3 


CH 

i 

C 

h2c^Nch 


l2 

h2c 


COOH 


CO 

6il 


wird  aus  der  «-Säure  gewonnen  entweder  durch  Erwärmen  für  sich  oder 
mit  Wasser  oder  verd.  Säuren:  Smp.  78 — 79°  (A.  272,  114;  B.  25,  3347); 
sie  kristallisiert  in  Nadeln  und  löst  sich  in  etwa  70  TI.  siedenden  Wassers, 
während  sich  die  «-Säure  schon  in  40  TI.  löst.  Das  Oxi  m CI0H|6(NOH)O2 
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schmilzt  bei  104—10(5°  bzw.  103°;  das  Semicarbazon  (W.,  B.  30,  420; 
C.  1896,  I,  546)  schmilzt  bei  190°.  — Über  die  Konstitution  der  a-  und 
ß-Säure  vgl.  Tiemann  und  Semmler  (B.  30,  432).  — Erhitzt  man  die 
tt-Säure,  so  entsteht,  wie  gezeigt  wurde,  die  Säure.  Bei  weiterem  Er- 
hitzen unter  gewöhnlichem  Druck  entsteht  das 

Keton  Thujaketon  (Tanacetketon) 


c9h16o 


CH,  CIL 


CH 

C 

H,C|^^CII2 

H2cI^ 

CO 

CH, 


Da  nach  Semmler  die  «-Ketosäure  durch  Erhitzen  in  die  ß-Ivetosäure 
übergeht,  so  müssen  wir  annehmen,  daß  das  Keton  durch  einfache  C02- 
Ab Spaltung  sich  aus  der  /5-Ketosäure  bildet.  Daneben  entsteht  (A.  272,  116) 
in  kleinerer  Menge  eine  flüssige  Säure.  Das  Keton  riecht  nach  Arnyl- 
acetat:  Sdp.  184—186°,  d20  = 0,854,  nD  = 1,44104,  M.R.  = 43,29,  während 
C9H1(.Or  = 43,32  verlangt,  es  ist  also  ein  ungesättigtes  Keton;  Benzyliden- 
verbindung  (Wallach,  B.  30,  425),  Smp.  170°.  Das  Keton  geht  mit 
Chlorzink  behandelt  in  einen  Kohlenwasserstoil  C9H14  über,  der 
ungesättigt  ist  und  bei  160°  siedet.  W.  (A.  275,  106;  führt  das  lanacet- 
keton  in  Hydro pseudo cumol  über,  den  soeben  erwähnten  Kohlenwasser- 
stoff C9H14:  rf19  = 0,844,  ^ = 1,47194;  mit  Brom  entsteht  ein  bei  72° 
schmelzendes  Bromid,  ferner  ein  bei  222—225°  schmelzendes  Bromid; 
Salpetersäure  führt  den  Kohlenwasserstoil  in  ein  Trinitroprodukt  vom 
Smp.  182°  über.  Nach  allen  diesen  Reaktionen  liegt  in  dem  Kohlenwasser- 
stoff C9H14  ein  Dihydropseudocumol  vor.  — Das  Thujaketon  führt  A\ . 
durch  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol  in  den  Alkohol  C9H17OH  über: 
Sdp.  185  187°,  d2l  = 0,848,  nD  = 1,4458,  M.R,  - 44,64,  ber.  für 

C9H17OHT=  44,65.  Dieser  Alkohol  geht  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
säure in  das  isomere  Oxyd  C9H180  über:  Sdp.  149 — 151  °,  d2()  = 0,847, 
nD  = 1,42693.  Wir  haben  folgenden  Übergang: 


ch3  cii3 

^CH 
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Il.C^^CIk 


ILC- 


CHOII 


CH3 

Alkohol  C0HlsO 
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Selbstverständlich  liegt  auch  die  Möglichkeit  vor,  daß  wir  es  nicht  mit 
einem  <5-Oxyd,  sondern  mit  einem  y-Oxyd  zu  tun  haben.  Wallach  und 
Lazell  erhalten  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  C9H17OH  ein  Glycerin 
C9H17(OH)3,  Sdp.10  = 160 — 105°,  das  mit  verd.  Schwefelsäure  erwärmt  ein 
pinolartig  riechendes  Oxyd  gibt,  das  bromiert  ein  Bromi  d C9H15Br02 
vom  Smp.  124,5°  liefert.  — Durch  Oxydation  des  Thujaketons  mit  Kalium- 
permanganat (1  Atom  0.)  wird  nach  T.  und  S.  (B.  30,  440)  primär  ein 
Ketoglykol  C9H]80;j  erhalten,  welches  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
plötzlich  AVasser  ahspaltet  und  in  ein  Dioxyd  C9Hlß02  übergeht:  Sdp.19  = 
72 — 75°,  d20  = 0,9  7 7 5,  nD  = 1,1450,  M. R.  = 42,50  (her.  für  C9H1602  = 42,69). 
Dasselbe  Dioxyd  entsteht  auch,  wenn  man  das  Ketoglykol  C9H1803  im 
Dampfstrom  destilliert;  aber  auch  in  wäßrigen  Lösungen  geht  diese  Ab- 
spaltung bereits  vor  sich.  Wir  haben  folgende  Reaktionen: 


CH3  CH, 
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Tanacetdioxyd 


Durch  Oxydation  der  ß-Tanacetonketosäure  CinH1f.O„  erhielten  T.  und  S. 
(B.  30,  433)  das 

fo-  D im  ethyllävulin  säuremetliylketon 


c8H14o2 


cii3  ch3 


h2c^ 

IRC 


CO 

CH3 


Durch  die  Aufklärung  der  Konstitution  dieses  Diketons  war  auch  die 
Konstitution  der  /9-Tanacetketosäure  gegeben.  Das  Keton  entsteht  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  der  ß - Tanacetketosäure  mit  Kaliumpermanganat, 
Sdp. 23  = 102—106°,  d20  = 0,9402,  nD  = 1,4321,  M.  R.  = 39,21,  her.  für 
C8H1402  = 39,47;  es  ist  in  30  TI.  Wasser  lösl.,  so  daß  man  am  besten 
nach  dem  Abtreiben  mit  Wasserdampf  das  Destillat  beim  Ausätliern  aus- 
salzt. Das  Dioxim  C8H14(NOH)2  schmilzt  bei  132°.  Mit  alkalischer 
Bromlösung  entsteht  aus  ihm  rn-Dimethyllävulinsäure  vom  Smp.  32"  und 
Sdp.20  = 145—146°.  Das  Diketon  läßt  sich  als  1,4-Diketon  mit  alkoh. 
Ammoniak  in  «-Methyl-«-isopropylpyrrol 
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CH,  CH, 


CH 
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HC^ 


HC 
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NH 


CH, 


überführen:  t/20  = Ö,9051,  %)=  1,4988,  M.R.^39,88  (ber.  für  C8H13N|  -39,86). 
<-/-Tanacetondicar  bonsäure  (Tanacetogendicarbonsäure) 


c9h14o4 


ch3  ch3 


h2c^'NcHo 

HC  ^ CO  OH  ’ 
COOH 


Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Semmler  (ß.  25,  3348)  dargestellt  aus  der 
«-Tanacetonketosäure  mit  alkalischer  Bromlösung:  Smp.  141,5°;  sie  dreht 
rechts.  Dieselbe  Säure  wurde  von  Fromm  (B.  31,  2030),  sowie  von  Fromm 
und  Lischke  (B.  33,  1193)  durch  Oxydation  von  Sabinol  mit  Kalium- 
permanganatlösung erhalten.  Ferner  liefert  Sabinenketon  (Semmler,  B.  35, 
2045)  glatt  cr-Tanacetondicarbonsäure  beim  Oxydieren  mit  alkalischer  Brom- 
lösung. Die  Säure  ist  zweifellos  zweibasisch;  sie  liefert  nach  Semmler 
(B.  25,  3349)  das  Anhydrid  C9H1203  vom  Sdp.1G  = 171,5°  und  Smp.  55°. 
— Nach  Fr.  und  L.  geht  sie  beim  Erhitzen  auf  200 — 240°  unter  Ent- 
wicklung von  C09  in  ein  Gemisch  von  y,  d-Isoktensäure  und  Iso- 
lakton  über,  denen  ich  folgende  Konstitutionsformeln  zuschreibe: 
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es  ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  daß  sich  auch  d-Lakton  bildet.  — 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  neben  der  or-Dicarbonsäure  nach  S. 
Isopropylbernsteinsäure. 

/5-Tanaceton  di  carbonsäure 


c9h14o4 
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Semmler,  Äther.  Öle.  III 


38 
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Semmler  (B.  25,  3349)  erwähnt,  daß  man  bei  der  Darstellung  der  er-Di- 
carbonsäure  nicht  immer  diese  Säure  Yom  Smp.  141,5°  erhalte.  Alsdann 
stellten  S.  und  T.  (B,  30,  432,  435),  sowie  gleichzeitig  Wallach  (B.  30, 
424)  diese  Säure  dar.  T.  und  S.  finden  den  Smp.  110 — 118°;  die  Säure 
ist  zweibasisch.  Durch  Oxydation  der  /9-Tanacetondicarbonsäure  mit 
IvMn04  erhielten  T.  und  S. 


w-Dimethyllävulinsäure  qjj3]>CH-C0-CH2*CH2-C02H,  Smp.  32° 

3 

(vgl.  oben  unter  Diketon  C8H1402).  — Destilliert  man  a-  oder  /?-tanaceton- 
dicarbonsauren  Kalk,  so  erhält  man  das 
Tanacetophoron 

CH3  ch3 
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H,Cf^NCH 
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Semmler  (B.  25,  3350)  erhielt  dieses  Keton  von  folgenden  Eigenschaften: 
Sdp.13  = 89 — 90°,  im  Geruch  dem  Kampferphoron  sehr  ähnlich,  d20  = 
0,9378,  nD  = 1,4817,  M.R.  = 37,67  (C8H120r=  36,76).  Durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  (T.  und  S.,  B.  30,  439)  gibt  das  Tan- 
acetophoron 

co -D  im  ethyllävulin  säure. 

Tanacetogensäure  C9H1402  gewann  Semmler  (B.  25,  3346),  als  er 
Tanaceton  mit  alkalischer  Bromlösung  behandelte;  Sdp.15  = 113,5°. 

Homo-tt-Tanacetondicarbonsäure 
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Diese  Säure  erhielt  Semmler  (B.  36,  4367)  in  quantitativer  Ausbeute 
aus  dem  Benzylidentanaceton  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat. 
Smp.  148°.  Sie  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht  ein  Anhydrid  vom 
Sdp.15  = 157—158°,  d20  = 1,0  9 6 8,  nD  = 1,4688,  M.R.  = 46,1  (her.  für 
c H4  40..  = 45,98).  Diese  Dicarbonsäure  dürfte  ev.  identisch  sein  mit  der 
von  Wallach  (A.  275,  180)  erhaltenen  Säure  C10H16O4,  für  welche  er 
einen  Smp.  146—147°  angibt;  W.  oxydiert  Thujon  mit  alkal.  Brom- 
lösung, indem  er  die  Reagentien  zwei  Wochen  lang  in  Berührung  läßt. 

Wie  eingangs  erwähnt,  liefern  sämtliche  Tanacetone,  die  des  Rain- 
farn-, Thuja-,  Absinth-,  Salbeiöls  usw.,  wie  Semmler  zuerst  konstatierte, 
dieselbe  «-Tanacetondicarbonsäure,  so  daß  damit  die  physikalischen  Iso- 
merien  der  einzelnen  Tanacetone  durch  das  Verschwinden  der  Asymmetrie 
des  methylierten  Kohlenstoffatoms  bewiesen  waren.  Auch  W allach  er- 
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hielt  späterhin  aus  den  verschiedenen  Tanacetonen  dieselben  Oxydations- 
produkte.  Semmler  regenerierte  aus  dem  rechtsdrehenden  Tanacetonoxim 
vom  Smp.  52"  das  Tanaceton,  ebenso  aus  dem  linksdrehenden  flüssigen 
Tanacetonoxim  aus  dem  Thujaöl  Tanaceton.  Beide  Tanacetone  gaben  bei 
der  Oxydation  dieselben  Säuren  von  demselben  Drehungsvermögen. 


Einwirkungsprodukte  der  Stickstoffabkömmlingc  (Hydroxylamin, 
Semicarbazid  usw.)  auf  Thujon  bzw.  Tanaceton. 


Tanacetonoxime  C10II16 : NOH  = 


CIL  CH, 


H2< 

HC. 


CH 

i 

C 


c 


CIL 

C : NOH 


und 


CH3  H 


ch3  ch3 

^CH 

C 

h,c^Nch 


1 *2 

HC 


C : NOH 


C 

H^^CH3 


Während  die  meisten  bisher  besprochenen  Derivate  des  Tanacetons  stets 
nur  in  einer  Modifikation  erhalten  wurden,  da  das  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatom 1,  ausgenommen  beim  Tanacetylalkohöl,  zerstört  wurde,  bleibt 
bei  der  Darstellung  der  Oxime  die  Asymmetrie  erhalten.  Je  nachdem 
die  CHg-Gruppe  in  cis-  oder  trans-Stellung  zur  C3H7-Gruppe  steht,  resul- 
tieren optisch  ganz  verschiedene  Tanacetonoxime,  die  aber  nicht  optische 
Antipoden  sind;  auch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  erhaltenen 
Oxime  werden  verschieden  sein.  Es  liegen  demnach  dieselben  Verhält- 
nisse vor  wie  bei  den  Menthonoximen. 

Das  Tanacetonoxim  (ß-Thujonoxim)  erhielt  zuerst  Semmler  aus 
dem  Tanaceton  des  Rainfarnöls  (B.  25,  3344):  Smp.  51,5°,  Sdp.20  = 135 
bis  136°,  zentimeterlange  Prismen,  rechtsdrehend.  Auch  Wallach  (A.  277, 
159)  erhielt  dasselbe  Oxim  und  beobachtete  den  Smp.  54— 55°.  Tschugaeff 
(B.  34,  2277)  gibt  an  \u]D  =+  108,46°  (in  Alkohol,  c = 21,79),  [a]D  = 
+ 105,1°  (Methylalkohol,  W.,  A.  336,  267).  — Aus  dem  Tanacetonoxim 
wird  zwar  mit  konzentrierteren  Schwefelsäuren  Tanaceton  regeneriert, 
jedoch  findet  dabei  teilweise  Isomerisation  statt;  die  Ausbeute  an  regene- 
riertem Tanaceton  ist  gering,  hauptsächlich  entsteht 
Carvacrylamin 

ch3  ch3 

CH 


C10H15N 


c 

HCr^NCH 

hcL^Jc-nh, 

c 


CIL, 


38* 
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Nach  Semmler  (B.  25,  3352;  D.R.P.  69327,  Frdl.  III,  886)  erhitzt  man  eine 
Lösung  von  100  TL  der  Oxime  (sei  es  aus  Rainfarn-,  Absinth-,  Salbei- 
oder Thujaöl)  mit  117,5  TL  50  %iger  Schwefelsäure  und  100  Tl.  50°/oigen 
Alkohols  am  Rückflußkühler  usw. ; man  gießt  in  Wasser,  entfernt  das 
regenerierte  Tanaceton  usw.  durch  Ausschütteln  mit  Äther  und  gewinnt 
die  Base  aus  der  schwefelsauren  Lösung:  Sdp. J3  = 118 — 121°,  d20  = 
0,9442,  nD  = 1,5387,  M.  R.  = 49,30,  während  sich  für  C10HI5Nr=  49,01  her. 
Das  Carvacrylamin  liefert  ein  schwerl.  Sulfat  usw.;  durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  geht  es  in  Carvacrol  C10HuO  über:  Sdp.16  = 119°, 
d20  = 0,9782,  nD—  1,5228.  — Über  Oarvacrylaminchlorhydrat  vgl.  auch  die 
Angaben  Wallachs  (A.  279,  383;  286,  95),  der  Tanacetonoxim  mit  Chlor- 
zink  behandelt. 

Nach  Tiemann  (B.  30,  325)  erhält  man  auch  mit  Zinkchlorid  aus  dem 
Oxim  Carvacrylamin. 

Über  die  Darstellung  des  Oxims  vgl.  auch  Rimini  (C.  1900,  I,  1025): 
aus  Äther  prächtige  Schuppen.  Durch  Behandlung  der  ätherischen  Lösung 
mit  xAmylnitrat  erhielt  R.  das  Tanacetyliminnitrat (?);  mit  salpetriger 
Säure  in  wäßriger  Lösung  gewann  R.  aus  dem  Oxim  die 

Tanacetonoximpernitrosoverbindung  C10H16 : N*N02 ; diese  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  rote  Dämpfe,  gibt  bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf bei  Gegenwart  von  Alkali  N20  und  Tanaceton  und  liefert  mit 
NH.,OH  das  Tanacetonoxim,  mit  konz.  H3S04  Stickoxydul  und  ein  öliges, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Produkt.  Semicarbazidchlorhydrat  und 
Natriumacetat  bilden  mit  dem  Pernitrosotanaceton  dasselbe  Semicar  - 
bazon  des  Tanacetons  vom  Smp.  177 — 178°,  das  auch  direkt  aus  den 
Tanacetonen  gewonnen  wurde. 

Das  Tanacetonoxim  (/j-Thujonoxim)  erhält  man  auch,  wenn  man  die- 
jenigen Öle  oximiert,  welche  das  Tanaceton  in  einigermaßen  größerer 
Menge  enthalten;  sobald  aber  das  «-Thujon  überwiegt,  bleibt  das  Tan- 
acetonoxim lange  flüssig,  erst  bei  starker  Abkühlung  scheidet  es  sich  aus. 

Das  «-Thuj onoxim  gewinnt  man  aus  denjenigen  Oien,  die  reich 
an  «-Thujon  sind,  so  besonders  aus  dem  Thujaöl.  Wallach  (A.  272.  109) 
erhielt  ein  Oxim,  als  er  das  Thujon  (Thujaöl)  mit  Hydroxylamin  be- 
handelte. Gleichzeitig  zeigt  Semmler  (B.  25,  3351),  daß  das  Oxim  wohl 
den  richtigen  Siedepunkt  des  festen  Oxims  zeigt,  es  „drehte  aber  die 
Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahls  nach  links“.  Dieselben  Verhältnisse 
betont  S.  nochmals  (B.  27,  897).  Besonders  dieser  Grund  veranlaßt  S., 
die  Verschiedenheit  der  einzelnen  Tanacetone  auszusprechen.  Diese  auf- 
fallende konstante  Verschiedenheit  der  Oxime  ist  vollkommen  genügend, 
um  die  physikalische  Isomerie  der  Tanacetone  zu  fordern;  es  gibt  keinen 
besseren  Beweis  für  die  Verschiedenheit  derartiger  isomerer  Verbindungen, 
wie  auch  die  Geschichte  der  isomeren  Menthone  lehrt.  Auch  Wallach 
kam  späterhin  zu  der  Überzeugung  (A.  336,  247),  daß  die  Tanacetone, 
welche  das  feste  Oxim  und  diejenigen,  die  das  flüssige  Oxim  liefern,  nicht 
identisch,  sondern  physikalisch  isomer  sind,  indem  er  als  weiteren  Beweis 
die  Verschiedenheit  der  Semicarbazone  anführte. 
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Derivate  der  Thujonoxime. 


Thujyl-  bzw.  Tanacetylamine 

CH3  ch3 
CH 

c10h17.nh2  = (jj  rii 


CH- NH., 


CH 

CH3 


(s.  unten)  C10H16:  Sdp.14  = 60 — 63°, 


Man  kann  diese  Amine  wiederum  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  dar- 
stellen, indem  man  entweder  die  Thujone  mit  Ammonium formiat  nach 
Leuckart  erhitzt  oder  die  Thujonoxime  mit  Na  und  Alkohol  reduziert. 
Ersteren  Weg  schlug  Wallach  für  «-Thujon  des  Thujaöls  ein  (A.  272,  99, 
109):  Sdp.  198  — 199°;  das  Sulfat  dieser  Base  ist  verhältnismäßig  schwer 
löslich,  das  Chlorhydrat  zerfällt  ganz  glatt  beim  Erhitzen  in  Salmiak  und 
einen  Kohlenwasserstoff  C10H16,  den  W.  „Thujen“  (s.  unten)  nennt:  Sdp. 
172  — 175°,  d20  = 0,840,  nD  — 1,4761.  — Semmler  (B.  25,  3345)  schlägt 
gleichzeitig  den  zweiten  Weg  ein  und  reduziert  das  feste  Tanaceton- 
oxim  mit  Na  und  Alkohol;  das  Amin  siedet  unter  14  mm  Druck  bei 
80,5°,  cl20  = 0,8  7 4 3,  nD  = 1,462;  durch  trockne  Destillation  des  Chlor- 
hydrats entsteht  das  „Tanaceten“ 

^20  = 0,8408,  nD  = 1,476,  M. R.  = 45,67  (b er.  für  C10Hlo. 

Wallach  (A.  286,  96)  stellt  ebenfalls  /2-Thujylamin  aus  dem  festen 
Tanacetonoxim  dar:  Sdp.  195°,  d20  = 0,8735,  nD  = 1,4608;  das  Carbonat 
schmilzt  bei  106 — 107°,  das  Nitrat  ist  ziemlich  schwerl.  in  Wasser  und 
schmilzt  bei  167 — 168°,  das  Chlorhydrat  fällt  aus  ätherischer  Lösung 
der  Base  gallertartig  aus  und  schmilzt  bei  260 — 261°,  der  Phenyl- 

NH-C  -H 

harnstoff  CO<^jj#q6  jj5  schmilzt  bei  120°. 

Tschugaeff  (B.  34,  2276)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  dem  Tan- 
acetylamin  und  gewinnt  es  aus  dem  festen  Tanacetonoxim,  indem  er  dieses 
mit  Natrium  und  Alkohol  reduziert:  di 0/4  = 0,8712,  \_u]D  = + 101,00°;  das 
schwerlösliche  Nitrat  zeigte  [a]D—  +82,03°  (c=  1,947).  Bei  der  erschöpfen- 
den Methylierung  wurde  C10H]7(CHg)3NJ  erhalten,  [«]D  = + 42,61°  (c  = 
3,979);  das  Trimethyltanacetylammoniumhy droxyd  wurde  aus  dem 
Jodid  durch  Digerieren  mit  Silberoxyd  in  wäßriger  Lösung  gewonnen.  Durch 
trockne  Destillation  des  Hydroxyds  wurde  nun  ein  Tanaceton  erhalten, 
das  zweifellos  noch  bicyklisch  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  einem 
der  Tanacetene,  dio  nach  der  Nanthogensäuremethode  gewonnen  wurden 
(vgl.  Bd.  II,  S.  287  „Tanacetene“).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  er- 
wähnten Hydroxyds  wurde  als  Nebenprodukt  das  Dimethylthujylamin 
C10H17N(CH3)2  gewonnen:  Sdp.  213,5—214°,  dn:t  = 0,8606,  [ct]D=  + 141,76°; 
sein  Nitrat  ist  schwerlöslich. 
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Über  Umwandlung  des  Tanacetylamins  in  eine  isomere  Base  durch 
Halogenwassers'toff  s.  Kishner,  Chem.  Ztg.  27  [1903],  1256. 

Zur  Konstitution  der  Tanacetylamine  ist  zu  bemerken,  daß  man  es 
zweifellos  mit  bicyklischen  Aminen  zu  tun  hat,  sei  es,  daß  man  vom 
festen  Tanacetonoxim  (Smp.  54°)  ausgeht,  oder  daß  man  das  flüssige 
«-Thujonoxim  als  Ausgangsmaterial  wählt;  stets  wird  die  bicyklische  Natur 
erhalten  bleiben.  Aber  die  Tanacetylamine  können  in  verschiedenen  optisch 
isomeren  Modifikationen  existieren,  zumal  da  in  den  Aminen  den  Ketonen 
bzw.  Oximen  gegenüber  noch  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  hinzu- 
kommt. Es  leiten  sich  demnach  sowohl  von  dem  ß- Thujon,  als  auch 
von  dem  «-Thujon  noch  je  zwei  optisch  aktive  isomere  Amine  außer 
der  inaktiven  Modifikation  ab.  Aber  wir  müssen  hierbei  eins  im  Auge 
behalten,  daß  bei  der  Reduktion  die  ursprüngliche  Modifikation  des  a-  oder 
ß -Thujonoxims  nicht  erhalten  bleiben  dürfte,  sondern  daß  die  stark 
alkalische  Lösung  auf  die  Stellung  des  an  C2  gebundenen  Methyls  und 
des  Wasserstoffatoms  verändernd  einwirkt,  genau  so  wie  dies  bei  den 
Thujonen  selbst  der  Fall  ist.  Aus  diesem  Grunde  ist  anzunehmen,  daß 
die  aus  dem  festen  Tanacetonoxim,  sowie  aus  dem  flüssigen  «-Thujon- 
oxim  gewonnenen  Amine  von  Hause  aus  zwar  wohl  chemisch  identisch 
sind,  aber  sicher  nicht  physikalisch  identisch  sein  werden,  daß  aber  durch 
die  Wirkung  des  alkoholischen  Kalis  vielleicht  in  beiden  Fallen  dieselbe 
Base  entsteht;  wahrscheinlich  dürften  aber  in  beiden  Fällen  Gemische 
vorliegen,  die  nicht  immer  die  einzelnen  Amine  in  gleicher  Menge  ent- 
halten. Jedenfalls  ist  es  eine  sehr  wichtige  noch  zu  lösende  Aufgabe, 
die  einzelnen  Amine  aus  dem  a-  und  ß-Thujonoxim  darzustellen  und  zu 
isolieren,  ferner  festzustellen,  in  welchem  Verhältnis  diese  aus  den  Oximen 
gewonnenen  Amine  zu  den  mit  ihnen  chemisch  identischen  Aminen  stehen, 
die  mittels  Ammoniumformiat  dargestellt  werden. 

Zur  Konstitution  der  aus  den  Aminen,  und  zwar  aus  ihren  Chlor- 
hydraten, durch  trockne  Destillation  erhaltenen  Tanacetene  bzw.  Tliujene 
ist  zu  bemerken,  daß  dies  zweifellos  keine  bicyklischen  Verbindungen 
mehr  sind,  daß  sie  also  keine  „eigentlichen  JTanacetene“  sind,  sondern 
daß  sie  monocyklische,  zweifach  ungesättigte  Terpene  darstellen,  da  beim 
Erhitzen  der  Chlorhydrate  eine  Sprengung  des  Dreirings  stattgefunden 
hat.  Entweder  kommen  wir  hierbei  zum  Sechsring  oder  zum  Fünfring 
(Isothujontypus);  die  Frage,  ob  diese  Kohlenwasserstoffe  Verbindungen 
mit  einem  Sechs-  oder  Fünfring  sind,  ist  noch  nicht  entschieden.  Um 
den  Gang  der  Reaktion  zu  erläutern,  sei  folgende  Annahme  ihres  ^ erlaufs 


gemacht : 

CH3  ch3 

Vli 
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Über  den  Verlauf  der  Ammoniakabspaltung  vgl.  auch  Tiemann  und 
Semmler  (B.  30,  443).  — Über  das  von  Wallach  (A.  286,  99)  beschriebene 
Thujen  aus  dem  durch  Reduktion  des  Isothujonoxims  gewonnenen  Amin 
vgl.  Isothujon.  W.  gibt  an,  daß  das  Thujen  in  seinen  Eigenschaften  von 
den  bis  dahin  bekannten  Terpenen  vollkommen  abweicht.  „Eine  Eisessig- 
lösung, mit  einem  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  gibt  eine 
so  intensive  Rotfärbung,  wie  ich  sie  bei  keinem  anderen  Terpen  beobachtet 
habe.“ 

Zweifellos  ist  nach  den  Auseinandersetzungen  der  Name  , /Tanaceten“ 
zu  streichen  für  die  aus  den  verschiedenen  Tanacetylaminen  gewonnenen 
Terpene  C10Hlß,  da  der  Name  „Tanaceten“  reserviert  bleiben  muß  für 
die  bicyklischen  Terpene  des  Tanacetontypus.  Mit  dem  Namen  Isothujen 
müssen  anderseits  die  Terpene  des  Isothujontypus  bezeichnet  werden.  Da 
es  nun  aber  nicht  feststeht,  ob  die  aus  den  Chlorhydraten  der  Amine  er- 
haltenen Terpene  hydrierte  Cymole  oder  Isothujen e sind,  so  muß  für  sie 
vorläufig  ein  anderer  Name  eingeführt  werden ; sie  sollen  als  „Tanacetan- 
diene“  bezeichnet  werden,  um  damit  anzudeuten,  daß  sie  zwar  aus  Deri- 
vaten des  Tanacetans  hergestellt  werden,  daß  sie  aber  zwei  doppelte  Bin- 
dungen besitzen,  wodurch  die  Umlagerung  des  bicyklischen  Systems  in 
ein  monocyklisches  angedeutet  ist. 

Über  die  Beziehungen  der  Tanacet andiene  zu  den  Tanacetenen  vgl. 
auch  Kokdakow  und  Skwoezow  (J.  pr.  II,  67,  573;  68,  105;  69,  176,  560) 
sowie  Tschugaefe  (B.  37,  1481).  Kondakow  führt  das  Tanaceton  durch 
die  Tanacetene  bzw.  das  Sabinen,  welches  ein  semicyklisclies  Tanaceten 
darstellt,  in  i-Limonendibromhydrat  über,  so  daß  wir  auf  diese  Weise  einen 
Weg  haben,  um  vom  Tanaceton  aus  zum  Limonen  zu  gelangen,  d.  h.  wenn 
anderseits  wirklich  i-Limonenbromliydrat  vorliegt. 

Überführung  der  Thujonoxime  in  isomere  Isoxime.  Es  sind 
zwei  Invertierungen  der  Tanacetonoxime  zu  unterscheiden;  die  eine  betrifft 
die  Überführung  in  das 

Oxim  des  Isothujons.  Wallach  (A.  286.  95)  trägt  vorsichtig  10  g 
festes  Tanacetonoxim  vom  Smp.  54 — 55°  in  20  ccm  Vitriolöl  bei  höchstens 
55°  ein.  Dasselbe  Oxim  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Isothujon  mit 
Hydroxylamin  (W.,  A.  286,  103):  Smp.  119—120°.  Wir  haben  demnach 
folgenden  Übergang: 


CH3  ch3 

S/h 

\ 

c 

h,c^Nch2  ^ 

HC\  ^Jc  : NOH  H2S04 
CH 
CH3 

Tanacetonoxim 


CH3  CH, 


HgC  ^|CH2 
Ci/  /C  : NOH  ’ 
C 

ch3 

Isothujonoxim 


Es  ist  gleichgültig,  ob  man  bei  dieser  Invertierung  vom  a-  oder  p’-Thujon- 
oxim  ausgeht,  man  erhält  dasselbe  inaktive  Isothujonoxim. 
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Das  Thujonisoxim  vom  Smp.  90°  erhält  man  nach  W.  (A.  277,  159), 
wenn  man  Tanacetonoxim  vom  Smp.  54—55°  mit  PCL  in  Reaktion 
bringt.  W.  (A.  286,  94)  gibt  als  Eig.  an:  monokline  Prismen;  es  ist  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  wie  die  anderen  isomeren  Oxime.  In  einer 
späteren  Abhandlung  (A.  336  [1904],  270)  kommt  W.  nochmals  auf  die 
Darstellung  zurück.  Durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  das 
Isoxim  (A.  286,  97)  in  die  Base  C10H]8NH  übergeführt:  Sdp.  193°,  d20  = 
0,875,  nD  = 1,467256;  das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  216°,  das  Nitrat 

bei  124°,  der  Phenylharnstoff  CO<S^6{v*  bei  1 10°;  das  Nitrosamin 

(A.  336,  273)  C10H18N*NO  schmilzt  bei  55—56°;  das  Platinsalz  der 
Methylverbindung  [C10H18N(CH3)2Cl]2PtCl4  wurde  ebenfalls  dargestellt. 
— Die  Umwandlung  des  Tanacetonoxims  in  das  Isoxim  vom  Smp.  90°  ist 
so  vor  sich  gegangen,  wie  dies  Beckmann  für  das  Menthon  bereits  ver- 
mutete; nehmen  wir  an,  daß  das  bicyldisclie  System  des  Tanacetons  bei 
der  Invertierung  erhalten  geblieben  ist,  so  haben  wir  folgende  beiden 
Möglichkeiten : 


h2c^7^ch2 

HCX  /CO 
HC  NH 

CH, 


oder 


h2c^^ch2 


HCn 


.NH 


HC  CO 
CH, 


Bei  der  Reduktion  würde  sowohl  in  dem  einen,  wie  in  dem  anderen  Falle 
die  Ketogruppe  reduziert  werden,  so  daß  man  auf  diese  Weise  zu  einem 
bicyklischen  Imin  kommt. 

Über  die  Wasserabspaltung  aus  dem  Tanacetonoxim  unter  ev.  Nitril- 
bildung berichtet  Wallach  (A.  277,  160);  W.  glaubte  ein  Nitril  erhalten 
zu  haben,  das  mit  konz.  Salzsäure  ein  kristallisiertes  Chlorhydrat  bilden 
sollte.  Jedoch  hat  sich  später  (A.  286,  95)  herausgestellt,  daß  sich  das 
Nitril  überhaupt  nicht  mit  Salzsäure  verbindet,  sondern  daß  das  von  \\  . 
beobachtete  Chlorhydrat  das  Chlorhydrat  des  von  Semmler  dargestellten 
Carvacrylamins  ist.  Es  ist  demnach  noch  zweifelhaft,  ob  überhaupt  aus 
dem  Tanacetonoxim  in  einigermaßen  nachweisbarer  Menge  Nitril  entsteht. 

Thujon  bzw.  Tanacetonsemicarbazon  C10H1GNNHCONH2.  Es 
ist  ohne  weiteres  klar,  daß  die  verschiedenen  physikalisch  isomeren  Tan- 
acetone  auch  Semicarbazone  liefern  müssen,  die  in  physikalischer  Hinsicht 
verschieden  sind.  Rimini  (R.  A.  L.  V,  9,  1,-212)  stellt  ein  Semicarbazon 
aus  dem  Pernitrosoderivat  des  Tanacetonoxims  dar  und  beobachtet  den 
Smp.  177  —178°.  — v.  Baeyer  (B.  27,  1923)  hatte  bereits  vorher  den 
Smp.  des  Tanacetonsemicarbazons  zu  171  — 172°  angegeben;  es  bilde 
zugespitzte  Prismen.  — Wallach  (A.  336,  2o3)  berichtet,  daß  das 
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Semicarbazon  des  /9-Thujons  charakteristischen  Dimorphismus  zeigt;  das 
hexagonale  Semicarbazon  des  /2-Thujons  wird  erhalten,  wenn  eine  warme 
Lösung  des  Semicarbazons  in  Methylalkohol  schnell  auf  0°  abgekühlt 
wird.  Die  hexagonalen  Kristalle  bleiben  nur  bei  niederer  Temperatur 
längere  Zeit  klar,  während  sie  sonst  bald  trübe  werden  und  in  die  rhom- 
bische Modifikation  übergehen;  das  frisch  auskristallisierte  hexagonale 
Semicarbazon  des  /5-Thujons  schmilzt  bei  174 — 175°,  während  das  rhom- 
bische Semicarbazon  des  /2-Thujons  bei  170-172°  schmilzt;  [a]D  des 
/j-Thujonsemicarbazons  war  +215,76°  bis  + 221,47°. 

Vom  «-Thujon  kennt  man  (W.,  A.  336,  251)  ein  kristallisiertes 
und  ein  amorphes  Semicarbazon;  das  kristallisierte  Semicarbazon  ist 
rechtsdrehend  (»  = + 59,5°,  Smp.  186—188°),  rhombisch;  das  amorphe 
Semicarbazon  ist  ebenfalls  rechtsdrehend,  und  zwar  fast  gleich  stark  wie 
die  kristallisierte  Modifikation  Smp.  110°,  jedoch  nicht  scharf. 

Über  das  Verhalten  der  Semicarbazongemische  des  Tliujons  berichtet 
Wallach  (A.  336,  255)  (vgl.  daselbst). 


Verhalten 


des  Tliujons 


bzw.  Tanacetons  gegen  organische  Moleküle. 


Benzyliden-tanaceton 


c17h20o  = 


ch3  ch3 


c 


H+^NC:CH.C6H5 
HCÜ  ^Jco 
CII 

ch3 


In  den  folgenden  Verbindungen  dürften  bald  u-  bald  /9-Thujon-(Tan- 
aceton-)Abkömmlinge  bzw.  Gemische  vorliegen.  Weitere  Untersuchungen 
müssen  diese  Verhältnisse  klären. 

Semmler  (B.  36  [1903],  4367)  stellt  diese  Verbindung  durch  Konden- 
sation von  äquimolekularen  Mengen  Tanaceton  und  Benzaldehyd  mittels 
Natriumalkoliolat  dar:  Sdp.9  = 178°,  d20  = 1,0298,  »x*«  1,5728.  Haller 
(C.  r.  140  [1905],  1626)  erhält  ebenfalls  das  Benzylidentanaceton,  Sdp.12  = 176 
bis  178°,  [a]D=  -590°  8'  (0,5901  g in  20  ccm  Alkohol).  Derselbe  Forscher 
stellt  auch  das  A nisylidentanaceton  C10H14O  : CH-C6H4-OCH3,  Sdp.14  = 
223—224°,  Smp.  85°,  [_u\D  = - 829°  3'  (0,5780  g in  20  ccm  Alkohol)  dar; 

ferner  das  Piperonylidentanaceton  C10H16O  : CH  • C6H3<CqUCH2,  Smp. 

114°,  [a]D  = - 765°  0'  (0,4723  g in  20  ccm  Alkohol).  — Haller  (C.  r.  140 
[1905],  1626)  gewinnt  das  Benzylidentanaceton  usw.  mittels  Natriumamid. 
— Daß  in  dem  Benzylidentanaceton  Semmlers  noch  das  bicyklische 
System  vorhanden  ist,  wies  S.  durch  Aboxydation  zur  Homotanaceton- 
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dicarbonsäure  C10H16O4  vom  Smp.  148°  nach;  das  Anhydrid  dieser  Säure 
siedet  unter  14  mm  Druck  bei  157 — 158°. 

Den  Dibydro-benzyliden-tanacetylalkohol  C17H240  erhält  S. 
durch  Reduktion  des  Benzylidentanacetons  mit  Na  und  Alkohol;  es  ist 
demnach  in  letzterer  Verbindung  sowohl  die  doppelte  Bindung  als  auch 
die  Ketogruppe  reduziert  worden;  Eig.:  Sdp.15=181 — 182°,  d20  = 0,995, 
nD20  — 1,5221,  M.  R.  = 74,9  (C17H24OF  = 74,4).  Durch  Wasserabspaltung 
mittels  P205  entsteht  aus  ihm  ein  Kohlenwasserstoff  C17H23,  Sdp.15 
= 165°.  — Das  Dihy drobenzyliden-tanaceton  C17H220  erhält  man 
aus  vorigem  Alkohol  durch  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessiglösung:  Sdp.15 
= 180 — 181°,  d20  = 0,9  9 6,  nD  — 1,5203;  sein  Semicarbazon  C18H25ON3 
schmilzt  bei  195°. 

Das  Benzyliden-tanaceton-hydroxylamin 


c17h23  03n 


CH 


c 

.C'^^c 
HCU 


H 


/NHOH 
^CH,.C 
CO 


6H5 


CH 

CH3 


erhält  S.  vom  Smp.  138 — 140°;  es  liefert  durch  Reduktion  das  Dihydro- 
benzyliden-tanacetylamin  C17H25ON,  Sdp.25  = 185 — 190°,  d20=  0,975, 
dieses  ist  demnach  aus  dem  eben  erwähnten  Oxamin  durch  Reduktion  der 
Oxamin-  zur  Amin-  und  der  Keto-  zur  Alkoholgruppe  entstanden. 

Das  Oxymethylen-thujon 


CH3  ch3 
XCH 


C11H1602 


C 

H-Cr^^C : CIIOH 


Hd 


Jco 


CH 


stellt  Wallach  (B.  28,  33)  dar,  indem  er  nach  dem  Verfahren  von 
Claisen  Thujon  mit  Natrium  und  Amylformiat  in  ätherischer  Lösung 
reagieren  läßt:  Smp.  40°,  Sdp.16  = 1 15— 1 18°.  Bei  der  Umsetzung  mit 
Semicarbazid  (W.,  A.  329,  125)  resultiert  ein  Semicarbazon  C12H1902N3, 
Smp.  179 — 181°;  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  Eisessiglösung 
bildet  sich  aus  dem  Semicarbazon  eine  cyklische  Verbindung  C12H17ON3 
vom  Smp.  133 — 134°;  die  Pyrazolbase  CUH16N2  entsteht  aus  dem 
Semicarbazon  vom  Smp.  179 — 181°,  das  Platinsalz  (CnH16N2*HCl)2PtCl4 
schmilzt  bei  188 — 190°;  wir  haben  folgende  Übergänge: 
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CH3  ch3 

"CH 

1 

C 


H.C^'^CtCHOH 


HC^  JC:N.NHCONH2 
CH 

ch3 

Oxymethylensemicarbazon 


->■ 


ch3  ch3 

"cH 

1 

c 

H,C^^C:CH 

hcF 


CH 

CH3 

Verbindung  C12H17ON3 


CH3  ch3 
^CH 

i 

c 

H2Cf<^|C:CH 
HC^ 


C>]J>NH  + C02  + NH3 


CH 

CH3 

Pyrazolbase  CUH16N2 


Die  alkylierten  Thnjone  stellt  Haller  (G.  r.  140  [1905],  1626) 
dar,  indem  er  Natriumamid  auf  Tanaceton  in  absolutem  Äther  einwirken 
und  auf  die  gebildete  Natriumverbindung  Jodalkyl  reagieren  läßt;  diese 
Alkylthujone  lenken  alle  den  polarisierten  Lichtstrahl  mehr  oder  weniger 
nach  links  ab: 


Sdp. 

dis  I 

U 

u ( l — 50  mm) 

Smp.  der  Semicarbazone 

Methylthujon 

90° 

(16  mm  Druck) 

0,9102 

- 7 0 24' 

164°  bzw.  183—184° 

Äthylthujon 

93—94° 
(13  mm) 

0,9155 

— 22°  9' 

131  ” bzw.  171 0 

Propyl  thujon 

107—110° 

(16  mm) 

0,9102 

- 22  0 2' 

164—166° 

Allyl  thujon 

108—110° 
(15  mm) 

0,9254 

- 23°  30' 

130—131  ° 
bzw.  150 — 151° 

Zur  Konstitution  dieser  alkylierten  Thujone  ist  zu  bemerken,  daß 
Natrium  a priori  sowohl  Wasserstoff  der  Methylengruppe,  als  auch  tertiäres 
H ersetzen  kann.  Wenn  man  das  Drehungsvermögen  der  Alkylthujone 
betrachtet,  möchte  man  beinahe  annehmen,  daß  es  der  tertiäre  Wasser- 
stoff ist,  der  ersetzt  wird.  Weitere  Versuche  müssen  darüber  entscheiden. 

Tanacetonhydratglukuronsäure  C10H2G08.  Hildebrandt  (Arch. 
für  exp.  Path.  und  Pharmak.  45,  110;  C.  1901,  I,  53)  erhält  das  Kalium- 
salz bei  der  Verfütterung  von  Tanaceton;  letzteres  schmilzt  bei  240",  ist 
rechtsdrehend,  jedoch  nicht  so  stark  als  das  Tanaceton.  — Fromm  und 
Hildebrandt  (Z.  für  Physiol.  Chem.  33,  579;  C.  1901,  II,  1275)  erhalten 
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bei  der  Spaltung  einen  Kohlenwasserstoff  C10H14  vom  Sdp.  170—180°. 
— Hildebrandt  (Z.  für  Physiol.  Cliem.  36,  452;  C.  1902,  II,  1426)  bringt 
weitere  Mitteilungen  über  die  Tanacetonhydratglukuronsäure. 


Isomerisationsprodukte  des  Tkujons  bzw.  Tanacetons. 

Das  Tanaceton  läßt  sich  in  zwei  isomere  Ketone  umwandeln,  welche 
jedoch  beide  nicht  mehr  bicyklisch,  sondern  monocykliscli  sind,  in  das 
Carvotanaceton  und  in  das  Isothujon,  von  denen  das  Carvotanaceton 
einen  Sechsring,  das  Isothujon  dagegen  einen  Fünfring  aufweist. 


Carvotanaceton  (zl  6-Mentlienon-2) 

ch3  ch3 

\rH 


c10h16o  = 


CH 

H,(V^CH, 


HC1 


c 


CO 


CH, 


Semmler  (B.  27,  895)  isomerisiert  das  Tanaceton,  indem  er  es  in  der 
Bombe  für  sich  auf  höhere  Temperatur  erhitzt.  Wallach  (A.  275,  182) 
isolierte  aus  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Thujaöls  ein  Keton,  welches 
er  zuerst  ev.  als  i-Carvon  ansprechen  zu  müssen  glaubte.  Später  (A.  279, 
384)  ist  W.  der  Ansicht,  daß  dieses  Keton  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  von  Semmler  entdeckten  Carvotanaceton  sei  (vgl.  auch  B.  28  [1895], 
1955).  Da  das  Carvotanaceton  demnach  in  einem  ätherischen  01  als  Be- 
standteil vorzukommen  scheint,  so  soll  es  für  sich  abgehandelt  werden 
(vgl.  weiter  unten).  Die  Konstitution  des  Carvotanacetons  wurde  von 
Semmler  (B.  33,  2454)  aufgeklärt.  — Harries  (B.  34,  1924)  beschäftigt 
sich  ebenfalls  mit  der  Invertierung  des  Tanacetons  in  Carvotanaceton  und 
konstatiert,  daß,  wie  auch  schon  Semmler  und  Wallach  betont  hatten, 
neben  dem  Carvotanaceton  noch  andere  ketonartige  Körper  usw.  entstehen 
(ev.  C9H140). 

Isothujon 


CH,  CH, 


c10ii1Go  = 


CH 

6h 

H3C  /^CH, 

COC0 

c 

6h, 


v.  Baeyer  (B.  27  [1894],  1922  Anm.)  erwähnt,  daß  das  Tanaceton  bei 
der  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  analoge  Umwandlung  erfahre 
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wie  das  Dihydrocaron  in  Carvenon,  also  isomerisiert  werde,  „indem  dabei 
das  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  kirschrot  färbende 
Eutanaceton  entsteht“. 

Wallach  (A.  286  [1895],  101)  kocht  25  g Tanaceton  mit  75  ccm 
HaS04  8 — 10  Stunden  lang  am  Rückflußkühler;  Sdp.  230 — 231°,  d20  = 
0,9285,  = 1,48227,  M.R.  = 46,69,  während  ein  Keton  C10HlflOr  = 45,82 

verlangt.  Das  Isothujon  wird  aus  den  Thujonen  des  Rainfarn-,  Salbei- 
und  Wermutöls  erhalten.  Vgl.  auch  über  Darstellung  des  Isothujons 
Wallach  (A.  323,  334):  Sdp.  231  — 232°,  d20  = 0,927,  nD  = 1,48217. 
Haller  gibt  ferner  (0.  r.  140,  1628)  an,  daß  sich  Thujon  vorteilhaft 
durch  konz.  H„S04  in  der  Kälte  umlagern  lasse.  — Wallach  (B.  28, 
1958)  regeneriert  das  Isothujon  aus  den  Semicarbazonen  und  erhält  ein 
Isothujon  von  ganz  konstantem  Sdp.  231 — 232°,  d20  = 0,9  2 7,  nDm=  1,48217, 
M.R.  = 46,76,  ber.  für  ein  Keton  C10H16Or  = 45,82. 

Chem.  Eig.  des  Isothujons.  Durch  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol 
(W.,  A.  286,  104)  geht  das  Isothujon  in 

Thuj  amenthol 

CH3  ch3 
OH 
CH 

r„0-  H>C|/HCH! 

- HCl^^/CHOH 
CH 
CII3 

über;  besitzt  terpineolartigen  Geruch,  Sdp.  211 — 212°,  d20  = 0,9015,  nD^= 
1,46306,  M.R.  = 47,67,  während  sich  für  einen  Alkohol  C10H10OH  = 47,55 
berechnet.  Über  die  Reduktion  des  Isothujons  vgl.  auch  W.  (A.  323,  351); 
die  Reduktion  in  äther.  Lösung  lieferte  scheinbar  Pinakon  enthaltende 
Produkte.  W.  (B.  28,  1958)  findet  für  Thujamenthol:  Sdp.  211 — 213°, 
d92  = 0,895,  nD  =»  1,46345. 

Tschugaeff  (B.  37,  1485)  stellt  den  Methylester  der  Thuja- 
menthylxanthogensäure  C10H19-O*CS*S*CH3  dar  als  nicht  unzersetzt 
destillierbare  Flüssigkeit;  bei  vorsichtiger  Destillation  tritt  Zersetzung  ein 
unter  Bildung  des  Thuj amenthen s C10H18,  Sdp.750  = 157 — 159°,  dt o/4  = 
0,8046,  nÜ20  = 1,44591,  M.R.  = 45,74  (C10H48r  = 45,63).  Der  Kohlen- 
wasserstoff ist  optisch  inaktiv  und  liefert  ein  kristallisiertes  Nitroso- 
chlorid;  vielleicht  kommt  ihm  folgende  Konstitution  zu: 

CH3  CI13 
CH 
CH 

• H3C  / ^CH, 

HC<  ^JcH  ’ 

C 

6hs 
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Durch  Oxydation  des  Thujamenthols  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung 
gewinnt  W.  (A.  286,  104)  das 

Thujamenthon  C10H18G,  das  Keton,  das  zu  dem  eben  erwähnten 
Alkohol  gehört;  Sdp.  208 — 211°,  d20  = 0,8  9 7,  %>=  1,4541,  besitzt  menthon- 
artigen Geruch.  W.  (B.  28,  1958)  findet  für  Thujamenthon,  aus  dem  Semi- 
carbazon  regeneriert:  Sdp.  208 — 209°,  d20  = 0,891,  nD  = 1,44708,  inaktiv; 
vgl.  auch  W.  (A.  323,  352).  — Das  Oxim  des  Thujamenthons 
C1(iH18NOH  schmilzt  bei  95 — 96°,  das  Semicarbazon  CnH21ON3  bei 
179°,  während  aus  den  Mutterlaugen  des  letzteren  Anteile  gewonnen 
wurden,  die  nicht  über  176°  schmolzen.  Die  Benzoy lverbindung  des 
Thuj amenthonoxims  C10H18 : NO-COC6H5  (W.,  A.  336,  276)  schmilzt  bei 
135 — 136°.  — Das  Thujamenthonoxim  vom  Smp.  95°  läßt  sich  (W.,  B.  28, 
1959)  mit  Chlorphosphor  oder  (W.,  A.  324,  355)  mit  konz.  H2S04  inver- 
tieren in 

Thuj  am enthonis oxim  C1oH]9ON  (Formel  siehe  unten):  Smp.  116 
bis  117°,  Sdp.n  = 160  — 170°.  Das  Isoxim  läßt  sich  im  Gegensatz  zu 
anderen  Isoximen  durch  Erhitzen  mit  Säuren  in  eine  Amidosäure  nicht 
aufspalten,  dagegen  liefert  es  hei  Einwirkung  von  P205  ein  Nitril.  Durch 
Oxydation  mit  KMn04  (A.  336,  277)  erhielt  W.  einen  Körper  C10H19O2N 
vom  Smp.  173 — 174°;  außerdem  entstand  dabei  Isopropyllävulinsäure 
vom  Smp.  73 — 74°.  Durch  Kochen  der  Verbindung  C10H19O2N  vom  Smp. 
173 — 174°  mit  20°/oiger  Salzsäure  am  Rückflußkühler  wurde  Thuja- 
menthoketosäure  C1((H1803  erhalten.  'Wir  haben  ev.  folgende  Umsetzungen: 


CH,  CH, 


CH 
CH 

/Nch2 

^ Je  : NOH 
CH 

ch3 

Thujamenthonoxim 


h3c 

HC- 


ch3  ch3 

^CH 

CH 

^CH, 


CH,  CH, 


CH 

CH 


IRC 

HC  x 
HC  NH 

CH3 

Isoxim 


CO 


-> 


H3c 

HC/ 


HOC  NH 
CH, 

Oxyisoxim 


H, 

CO 


ch3  ch3 
\ti 

ClI 

h3c  /Nch2 

IKK..  COOH 
CO 

ch3 

Thuj  am  en  th  oketos  äure 


cii3  ch3 

XCH 

CH 


h3c 


ACH, 

HC/  COOH' 


COOH 

Dicarbonsäure,  Smp.  1B7 — 138° 


Über  das  Thujamenthonoxim  vgl.  auch  W.  (A.  323,  353),  wo  angegeben 
wird,  daß  nur  50°/o  an  reinem,  festem  Oxim  vom  Smp.  95°  erhalten 
werden;  die  flüssigen  Anteile  stellen  wahrscheinlich  eine  physikalisch 
isomere  Modifikation  dar.  Durch  Reduktion  des  Thuj  amenthonoxims  mit 
Na  und  Alkohol  erhält  W.  das 
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Thujamenthylamin 

CIt3  ch3 

CH 
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r \ Ti  ~v  

aj2  — HC 


CH 

H3C,  ^CH, 

ch-nh2 

H 


CH, 


Sdp.  198—200°,  d = 0,8005,  »I)  = l,4531;  die  Acetylverbindung  schmilzt 
bei  128—129°,  die  Benzoylverbindung  bei  106 — 107",  der  Harnstoff 
C10H19NH-CO*NH2  bei  205 — 206°,  der Phenylsulfoharnstoff  C10H191STH- 
CS-NH-C6H5  bei  112°.  Der  Phenylharnstoff  C10H19NH-CO*NH-C6H5 
erstarrt  zu  einer  harten  Masse. 

Das  Semicarbazon  des  Thujamenthons  CnH21ON3  (W.,  A.  286. 
105;  C.  1896,  I,  855)  schmilzt  bei  176°. 

Die  Oxydation  des  Thujamenthons  wurde  von  W.  (B.  30,  427; 
A.  323,  357)  mit  Chromsäure  ausgeführt;  es  wurden  zwei  Oxydations- 
produkte gewonnen,  die 

Thujamenthoketosäure  C10H18O3  (Konst,  s.  oben),  Sdp.n  zwischen 
150  und  170°,  sie  liefert  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  174 — 175".  Mit 
alkalischer  Bromlösung  entsteht  aus  ihr  eine  Dicarbonsäure  C9H1G04 
(Konst,  s.  oben),  Sdp.  14  = 160— 180°,  Smp.  137  — 138°.  — Bei  der  Oxydation 
des  Thujamenthons  mit  Chromsäure  entsteht  als  zweites  Oxydations- 
produkt das 

Ketolakton 


c„,h16o 


3 — 


CH3  ch3 


n3c 


CIl 

/'NCH 


CC  o 


CO 


2 


CO 

ch3 


(W.,  B.  30,  427;  A.  323,  359),  Sdp.10  = 130—132°,  Smp.  42°;  sein  Oxim 
Ci0H10O2:NOH  schmilzt  hei  158  — 159°;  sein  Semicarbazon  bei  179 
bis  180°,  das  Phenylhydrazon  ClßH22  02N2  bei  144 — 146".  Durch 
Oxydation  des  Ketolaktons  mit  Kaliumpermanganat  gelangt  man  zur  Iso- 
propyllävulinsäure vom  Smp.  74°. 

Oxydiert  man  nach  W.  (A.  323,  359)  das  Thujamenthon  mit  der 
doppelten  Menge  Chromsäure,  so  erhält  man  außerdem  eine  Ketosäure 
vom  Sdp.]3  = 175  — 180";  durch  Behandlung  mit  alkalischer  Bromlösung 
entsteht  eine  Säure  C9H1604  vom  Smp.  77 — 78° 

Auch  das  freie  Ketolakton  C10H16O3  läßt  sich  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  in  eine  Säure  C9H1404  vom  Smp.  94"  überführen, 
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Sdp.13  = 205°;  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  Isopropyl- 
lävulinsäure vom  Smp.  73 — 74°  (vgl.  auch  das  Ketolakton  C10H1gO3 
aus  dem  Isothujon). 

Das  Benzyliden-tliuj amenthon  C10H16O:CH*C6H5  stellt  Wallach 
(A.  323,  356)  dar:  Sdp.n  = 180 — 182°.  — Das  Oxymetliylen-thuja- 
menthon  C10H1(.0 : CHOH  (A.  329,  127)  siedet  unter  11  mm  Druck  bei 
109 — 115°;  das  Semicarbazon  dieser  Verbindung  C12H21021SI3  schmilzt 
sehr  unscharf  zwischen  125  und  145°;  es  liefert  das  cyklische  Semi- 
carbazon C12H19ON3  mit  doppeltem  Schmelzpunkt  121 — 122°  und  159 
bis  161°;  das  Pyrazol  CnH18N2  hieraus  ist  flüssig  und  gibt  ein  Platin - 
doppelsalz  (Cn Hl8N3*HCl)2PtCl4.  Wir  haben  folgende  Umsetzungen: 


CH3  ch3 
1h 


ch3  cii3 

CH 


H3c 

HCl 


CH 

v C:CHOH 


C : N • NH  • CO  • NH, 
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Oxydation  des  Isothujons  mit  KMn04.  W.  (B.  30,  426)  gibt  an, 
hei  dieser  Oxydation  Isothujaketosäure  C10H1GO3  (vgl.  jedoch  Semmler 
weiter  unten)  vom  Sdp.I2  = 142— 143 °,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
271 — 273°,  erhalten  zu  haben  und  spricht  sie  als  gesättigte  Säure  an;  das 
Semicarbazon  dieser  Isothujaketosäure  schmelze  bei  193°,  das  Oxim  bei 
153°  (vgl.  diese  Verbindungen  unten).  Bei  der  Behandlung  mit  alkalischer 
Bromlösung  entsteht  aus  der  Ketosäure  Isopropylbernsteinsäure  vom 
Smp.  115  — 116°.  — Semmler  (B.  33,  275)  kommt  auf  diese  Oxydation 
zurück  und  zeigt,  daß  der  Körper  C10H1GO3  keine  Säure  ist,  sondern  ein 
Ketolakton:  Sdp.  273°,  Smp.  43°;  Oxim  C10H16O2NOH  hat  Smp.  155°; 
S.  beweist  daß  ihm  die  Konstitution: 


C1I3  ch3 


H,C 


CH 

CII 

/'X'|CHn 
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co 

CIL 


CO 


ch3  ch3 

^CH 

CH 


H3C 

OC 
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COOH 


ch3  ch3 

CH 

CH 

HOOC-^CH, 

COOIi 


^-Isopropyllävulinsäure  Isopropylbernsteinsäure 


zukommt.  Durch  Oxydation  dieser  Verbindung  erhält  S.  eine  Ketosäure 
C8Hu03,  die  Isopropyllävulin  säure,  d20  = 1,05,  nD  = 1,4569;  mit 
alkalischer  Bromlösung  geht  die  Isopropyllävulinsäure  in  Isopropyl- 
bernsteinsäure über. 
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Das  freie  Ketolakton  C10H16O3  ist  gegen  Permanganat  verhältnis- 
mäßig sehr  beständig,  allmählich  tritt  jedoch  Oxydation  ein;  es  wurde 
eine  Säure  C9H1404  erhalten,  Sdp.12  = 205—206°,  Smp.  52,5-53°.  Die- 
selbe Säure  erhält  man  auch  bequemer  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure; noch  leichter  gewinnt  man  sie  durch  Oxydation  des  Ketolaktons 
mit  alkal.  Bromlösung.  Die  Säure  kristallisiert  aus  Wasser  mit  1 Mol. 
H.,0.  Durch  weitere  Oxydation  dieser  Säure  C9H1404  mittels  Chromsäure 
wurde  Isopropyllävulinsäure  gewonnen,  so  daß  wir  folgende  Übergänge 


haben: 


H3C 


ch3  ch3 

CH 

'Nch, 
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Isopropyllävulinsäure 


Diese  Reaktionen  stehen  sämtlich  mit  der  von  Semmler  bewiesenen  Natur 
der  Verbindung  C10H16O3  als  Ketolakton  in  Einklang.  Durch  Oxydation 
des  Thujamenthons  entsteht  ebenfalls  ein  Ketolakton  C10H16O3;  eine 
Zusammenstellung  der  Eigenschaften  dieser  beiden  Ketolaktone  finden 
wir  bei  W.  (A.  323,  364).  S.  hatte  diese  beiden  Ketolaktone  für  chemisch 
vollkommen  gleich  angesprochen,  da  die  beiden  Ketolaktone  bei  der 
Oxydation  schließlich  ß-Isopropyllävulinsäure  lieferten.  Auch  W.  kommt 
zu  dem  Schluß,  daß  chemische  Identität  vorliegt,  daß  die  Verbindungen 
aber  ev.  physikalisch  isomer  sind.  W.  nimmt  an,  daß  die  niedriger 
schmelzende  Säure  die  cis-,  die  höher  schmelzende  die  trans-Modifikation 
sei  (vgl.  über  analoge  Verhältnisse  B.  30,  1958;  35,  1935). 

Aus  allen  diesen  Mitteilungen  geht  hervor,  daß  bei  der  Oxydation 
sowohl  des  Isothujons,  als  auch  des  Thujamenthons  ein  Ketolakton  C10H1GO3 
entsteht;  an  der  chemischen  Identität  dieser  Verbindungen  ist  nicht  zu 
zweifeln,,  da  aus  ihnen  dieselben  Abbauprodukte  C9H1404  entstehen,  die 
sich  nur  durch  physikalische  Isomerie  unterscheiden,  da  diese  dieselbe 
/5-Isopropyllävulinsäure  liefern.  Die  physikalische  Isomerie  sowohl  zwischen 
beiden  Ketolaktonen,  als  auch  zwischen  beiden  Laktonsäuren  C9H1404  ist 
ohne  weiteres  vorauszusehen  und  zu  erklären. 

Mit  diesen  Umsetzungen  war  die  Konstitution  des  Isothujons  voll- 
kommen aufgeklärt  und  seine  Beziehungen  zum  Tanaceton  klargelegt. 

Wallach  (A.  323,  335)  kommt  auf  die  Oxydation  des  Isothujons 
mittels  KMn04  zurück  und  erhält  ebenfalls  das  Ketolakton  C10H16O3, 
Smp.  43 — 44°;  sein  Semicarbazon  C10HlßO2 : N • NH*  CO-NH2  schmilzt 
bei  188— 189°,  sein  Oxim  C10H16O2 : NOH  bei  155—156°,  sein  Phenyl- 
hydrazon  bei  145 — 146°.  Ferner  erhielt  Wallach  zwei  Säuren  aus 
dem  Isothujon,  1.  eine  Ketosäure  C9H10O3,  Sdp.n  = 158°,  ihr  Semi- 
carbazon C9H10O2  :N*NH- CO  *NH2  schmilzt  bei  154 — 156°,  die  Oxim- 

Semmler,  Äther.  Öle.  III 
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säure  C9H1602 : NOH  bei  77°.  Mit  alkalischer  Bromlösung  entstellt  aus 
der  Ketosäure  C9H1G03  Isopropylbernsteinsäure  (vom  Smp.  106 — 108°), 
2.  eine  Ketosäure  C8H1403,  /j-Isopropyllävulinsäure;  ihr  Semi- 
carbazon  C8H1402 : N-NH-CO*NH2  schmilzt  bei  188 — 189°,  die  Oxim- 
säure  C8H1402:N0H  bei  119 — 120°,  die  Phenylhydrazonsäure  C8H]402: 
N-NH-C6H5  bei  100 — 101°.  Auch  W.  erhielt  mit  alkalischer  Bromlösung 
aus  der  /9-Isopropyllävulinsäure  die  Isopropylbernsteinsäure.  Die  aus 
dem  Semicarbazon  regenerierte  Isopropyllävulinsäure  schmilzt  bei 
73 — 74°  und  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  145°. 


Derivate  des  lsotliujons  mit  Hydroxylamin,  Semicarbazid  usw. 


Isotliuj  onoxim 
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Das  Isothujonoxim  wurde  zuerst  von  W.  (A.  286,  95)  durch  Invertierung 
des  /9-T'hujonoxims  vom  Smp.  54°  erhalten  (vgl.  Nachr.  Ivönigl.  Ges.  Gött. 
1893,  752);  Smp.  119 — 120°;  es  ist  inaktiv  und  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig.  W.  (a.  a.  O.,  S.  103)  konstatiert  alsdann,  daß  das  Oxim  des 
lsotliujons  identisch  sei  mit  dem  durch  Invertierung  aus  dem  Tanaeeton- 
oxim  erhaltenen  (vgl.  auch  B.  28,  1958).  Die  Oximierung  des  Isothujons 
verläuft  ganz  glatt  (A.  336,  274),  Smp.  des  Oxims  120°.  Die  Benzoyl- 
verbindung  C10Hlß : NO -COCcH5  schmilzt  bei  139 — 140°,  auch  entsteht 
ein  Hydrochlorid  C10H16 : NOH-HCl.  — Durch  Deduktion  mittels  Na 
und  Alkohol  erhält  man  aus  dem  Isothujonoxim  (A.  286,  97)  nach  Wallach 
die  Base  Isothuj onamin  C10H17*NH2,  der  W.  (A.  336,  275)  die  Formel 

CH3  ch3 

^ÖH 

CH 

II3C  \ch2 
c4^^ch.nh2 
c 

ch3 

gibt;  Sdp.  200—201°,  d20  = 0,865,  nD  = 1,468.  Ihr  Nitrat  schmilzt  bei 
163°,  ibr  Hydrochlorid  C10H19N-HC1  bei  180—181°,  der  Harnstoff 

-NH  0 JI 

CO<>jSp  rr  bei  158 — 159°,  der  Phenylharnstoff  CO<^jjq  6jj5  bei 

-LN 9 \0  17 

178°,  der  Phenylsulfoharnstoff  bei  152 — 153°.  — Durch  trockene 
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Destillation  des  Isotkujonamincklorhydrats  erkält  W.  (A.  286,  99)  einen 
Koklenwasserstoff  C1()H10:  Sdp.  170—172°,  d 22  = 0,83  6,  nD  = 1,47145. 

Isotkujonsemicarkazon  C10H10 : N*NH*CÖ*NH2  (W.,  B.  28,  1958) 
existiert  in  zwei  Modifikationen:  das  cc - Semicarkazon  sckmilzt  bei  208 
bis  209°,  während  das  ß-Semicarbazon  den  Smp.  184 — 185°  zeigt;  beide 
Semicarbazone  liefern  aber  bei  der  Zersetzung  mit  verd.  Schwefelsäure 
dasselbe  Isothujon  zurück,  das  gleiche  physikalische  Eig.  zeigt  und  ein 
Oxim  vom  Smp.  119°  gibt. 


Verbindungen  des  Isothujons  mit  organischen  Molekülen. 


Benzylidenisotbujon  C10H14O : CH-C6H5  (W.,  A.  323.  349), 
Smp.  83°,  Sdp.12  = 210—212°. 

Oxymetbyleniso thujon  C70H14O  : CHOH  (W.,  A.  329,  126),  Sdp.]8  = 
128 — 132°;  das  normale  Semicarbazon  C12H1902N3  schmilzt  bei  204 
bis  205°,  während  das  cyklische  Semicarbazon  C12H17ONs  bei  193 
bis  194°  schmilzt;  das  Pyrazol  CnH16N2  schmilzt  bei  89 — 90°,  das 
Platindoppelsalz  (CnHieNa  • HCl)2PtCl4  bei  220—222°.  Wir  haben 
folgende  Umsetzungen : 


CH3  CH3 


CH 


CH 

HgCj  /\,C:CHOH 

< > : N • NH  • CO  • NH2 
C 

CHg 

Semicarbazon  der  Oxy- 
methylenverbindung 


ch3  ch3 

CH 

HgC;  /NC:CH 


cv 


C:N" 


N-CONH, 


C 
C1I3 

cykl.  Semicarbazon 


CH. 


3 CH3 


CH 

CH 

HSC  /NC:CH 

< Jc:N>KH- 

C 

d!Hs 

Pyrazol  Verbindung 


Isotbujolessigsäure  C10H1ÖOH  • CH,  • COOH  (A.  314,  167),  Smp. 
168—170°. 

Thujylsenföl  C10H17NCS  siehe  y.  Braun  und  Rümpf,  B.  35,  832. 

Über  Thujon-  und  Isothuj onoxalester  siehe  Kötz  (A.  348,  115; 
C.  1906,  II,  783). 

Identifizierung  des  Thujons  bzw.  Tanacetons.  Nach  wiederholter  frak- 
tionierter Destillation  untersucht  man  die  von  195 — 205°  übergehenden 
Anteile;  das  niedrige  Volumgewicht  0,916  und  der  niedrige  Brechungs- 
exponent sind  charakteristisch  für  das  Tanaceton,  jedoch  können  diese 
physikalischen  Daten  leicht  durch  andere  ähnlich  siedende  bicyklisclie 
Ketone,  wie  Kampfer  und  Fenchon  verdeckt  werden.  Für  das  /5- Thujon 
= Tanaceton  ist  alsdann  das  feste  Oxim  vom  Smp.  54—55°  charakteristisch; 
das  Thujontribromid  vom  Smp.  121 — 122°  eignet  sich  sehr  gut  zur  Identi- 
fizierung des  Thujons  an  und  für  sich.  Ganz  besonders  aber  ist  die  mit 
der  größten  Leichtigkeit  durch  Oxydation  mit  KMn04  zu  erhaltende  a-Tan- 
acetonketocarbonsäure  vom  Smp.  74,5  bzw.  75 — 76°  von  Wichtigkeit.  Um 
zu  entscheiden,  ob  a-  oder  /9-Tkujon  vorliegt,  bestimmt  man  die  Polari- 

39* 
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sation:  /2-Thujon  dreht  stark  rechts,  während  «-Thujon  linksdrehend  ist 
(vgl.  oben),  jedoch  wird  die  optische  Aktivität  durch  Beimengungen  bzw. 
durch  die  Anwesenheit  beider  Thujone  verändert.  Am  sichersten  stellt 
man  nach  Semmler  das  Oxim  dar;  das  Oxim  des  /2-Thujons  ist  fest, 
schmilzt  bei  54 — 55°  und  dreht  rechts,  während  das  Oxim  des  «-Thujons 
fiüssig  bleibt  und  links  dreht.  Oder  man  stellt  nach  Wallach  die  Semi- 
carbazone  dar;  das  Semicarbazon  des  «-Thujons  schmilzt  bei  186 — 188°, 
[r/]D  = + 59,5°  (Methylalkohol),  das  Semicarbazon  des  ß-Thujons  schmilzt 
hei  174 — 175°  (hexagonal),  Smp.  170 — 172°  (rhombisch),  [u]D  — + 215,76 
bis  221,47°. 

Konstitution  des  Thujons  bzw.  Tanacetons.  Die  Bruttoformel  C10H16O 
des  Tanacetons  wurde  bereits  von  Bruylants,  da  er  das  Keton  aus  der 
Bisulfitverbindung  regenerierte,  außer  allem  Zweifel  festgestellt.  Die  Natur 
des  Sauerstoffatoms  wurde  zunächst  von  Bruylants  als  die  eines  Aldehyd- 
sauerstoffatoms angesehen.  Bruylants  glaubte  daher  für  das  Tanaceton, 
das  er  „Tanacetylhydrür“  nannte,  folgende  Formel  in  Betracht  ziehen 
zu  müssen : 

C-C3H7 

hcL^ch3 

C— ch3 

(I) 


Jedoch  wiesen  Wallach  und  Semmler  gleichzeitig  nach,  daß  das  Tanaceton 
ein  Keton  ist.  Letzterer  zeigte,  daß  das  Tanaceton  gesättigter  Natur  ist, 
daß  es  demnach  zu  den  bicyklischen  Ketonen  gehört. 

Da  das  Tanaceton  mit  Hypobromit  reagiert  unter  Bromoform- 
abspaltung,  wobei,  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen,  eine  Säure  C9H]402 
gebildet  wird,  so  wurde  das  Tanaceton  von  S.  als  Methylketon  von  folgen- 
der Struktur: 


CH3 

CO 


H2, 

h2D 


TH 


CH 


CH3 

ch3 


(II) 


angesprochen.  Wallach  (A.  272,  120)  sah  das  Tanaceton  als  unge- 
sättigtes Keton  an  und  löste  seine  Zusammensetzung  in  folgende  Kon- 

CO 

figuration  auf  C7H12<C^jj  (HI)?  wobei  der  Rest  C7H12  ungesättigt 

sein  sollte.  Semmler  jedoch  zeigte,  daß  durch  Aboxydation  des  Tan- 
acetons eine  gesättigte  Ketosäure  C10H16O3  entsteht,  die  unter  Ring- 
sprengung in  eine  ungesättigte  Ketosäure  C10HlßO3  übergeht;  S.  wies  lemei 
nach,  daß  diese  Säuren  Methylketosäuren  sind,  indem  er  sie  in  eine  ge- 
sättigte bzw.  ungesättigte  Dicarbonsäure  C9H1404  überführte. 
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Wallach  (A.  279,  384)  ist  der  Meinung,  daß  das  Tanaceton  leicht 
in  ein  Keton  ClpHlcO  von  folgender  Struktur  übergehen  könne: 

C3H7 

i 

C 

hc^Nch2 
h2cLJco  ’ 

CH 

ch3 


durch  eine  derartige  Formel  wird  die  für  die  Ketosäure  früher  ange- 
nommene Struktur  zu  erklären  versucht.  Zweifellos  müßte  jedoch  ein  der- 
artiges Keton  eher  an  der  doppelten  Bindung  angegriffen  werden  als  an 
der  Ketogruppe. 

Ferner  konnte  S.  (B.  27,  895)  das  Tanaceton  in  Carvotanaceton  über- 
führen, das  seinerseits  durch  Reduktion  in  Tetrahydrocarveol  von  be- 
kannter Konstitution  übergeht.  Hieraus  folgerte  Semmler,  daß  die  Keto- 
gruppe zweifellos  da  stehen  müsse,  wo  sie  sich  im  Tetrahydrocarvon 
befindet,  so  daß  das  Tanaceton  ein  Tetrahydrocarvon  wäre,  das  eine 
Brückenbindung  enthielt,  so  daß  er  ihm  folgende  Konstitution  gab: 


ch3  ch3 

Cli 

CH 
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Wallach  (A.  286  [1895],  117)  glaubte,  daß  die  Formel 
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den  Verhältnissen  besser  entspräche,  da  das  Tanaceton  eine  Oxymethyleu- 
verbindung  liefert;  diese  Formel  erklärt  jedoch  nicht  die  glatte  Bildung 
der  «-Tanacetonketosäure,  die  zweifellos  eine  Methylketosäure  ist. 

Wagner  (B.  29  [1896],  885)  nahm  an,  daß  das  Tanaceton  eine  analoge 
Konstitution  habe,  wie  der  Kampfer  und  das  Pinen,  d.  h.  daß  die  Iso- 
propylgruppe an  der  Ringbildung  beteiligt  sei,  und  gab  dem  Tanaceton 
folgende  Formel: 
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Semmler  (B.  33  [1900],  275)  klärte  clie  Konstitution  des  Isotkujons 
aul  und  folgerte  zum  Teil  aus  der  Konstitution  des  letzteren  die  Kon- 
stitution des  Tanacetons: 

CHa  CH,, 
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CH 

c 
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CO 


C1I 
CH3 
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Kondakow  (Chem.  Ztg.  26,  720;  C.  1902,  II,  641)  führte  verschiedene 
Tanacetonderivate,  so  die  bicyklischen  Tapacetene,  sowie  auch  das  Sabinen 
in  Limonendibromhydrat  über  und  glaubte  aus  diesem  Grunde  ebenfalls 
wie  Wagner,  daß  die  Isopropylgruppe  im  Tanaceton  an  der  Ringbildung 
beteiligt  sei,  nahm  aber  anderseits  einen  Dreiring  an  und  schlug  folgende 
Formel  vor:  „TT  „„ 

vtlg  vyXJLß 

<3 

/ CH 

hc^Nch, 


HoC 


CO 


CH 

ch3 

(VIII) 

Jedoch  ist  nicht  bewiesen,  daß  wir  es  in  diesem  Dibromhydrat  wirk- 
lich mit  einem  Limonenderivat  zu  tun  haben. 

Aus  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Thujone 
müssen  wir  folgende  Forderungen  an  die  richtige  Formel  stellen: 

1.  Die  Tanacetone  sind  chemisch  identisch,  /iber  physikalisch  isomer, 
so  daß  wir  nur  von  einem  einzigen  Molekül  „Thujon“  im  chemischen  Sinne 
sprechen  können. 

2.  Dieses  Thujon  ist  ein  bicyklisches  Keton,  und  zwar  muß  die  Keto- 
gruppe  im  Ringe  stehen. 

3.  Die  Ketogruppe  muß  sich  im  Ringe  einerseits  neben  einem 


CH, 


anderseits  neben  einer  CH2-Gruppe  befinden. 
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4.  Die  «-Tanacetondicarbonsäure  muß  eine  substituierte  Bernstein- 
oder Glutarsäure  sein,  da  sie  außerordentlich  leicht  ein  Anhydrid  liefert. 
Der  Punkt  1 wird  gefordert,  weil  sämtliche  Thujone  dieselbe  tz-Methyl- 
ketosäure  liefern;  Punkt  2 ist  in  erster  Linie  aus  der  Molekularrefraktion 
zu  folgern,  die  zwar  ein  höheres  Inkrement  ergibt,  wie  Semmler  von  Hause 
aus  für  die  Tanacetonabkömmlinge  feststellte  und  wie  es  Tschugaeff 
(B.  33,  3122)  bestätigte: 


Substanz 

d»o  i ^ 

nD 

M.R.  gef. 

M.  B.  ber. 

A 

Tliujon 

0,9166 

1,45252 

44,78 

44,11 

+ 0,68 

Thujylalkohol 

0,9210 

1,46350 

46,10 

45,45 

+•  0,65 

Thujylmethylätker  .... 

0,8771 

1,44541 

50,94 

50,21 

+ 0,73 

Thujen 

0,8275 

1,45042 

44,21 

43,54 

+ 0,6  > 

Thujylamin 

0,8735 

1,4608 

48,04 

+ 0,61 

(Wallach,  A.  272, 111;  286,  107) 

• 

► 

47,43 

Thujylamin 

0,8743 

1,462 

48,11  J 

+ 0,67 

(Semmler,  B.  25,  3343) 

im  Mittel  0,67 

hiernach  ergibt  sich  eine  Differenz  der  berechneten  und  beobachteten 
Molekularrefraktion  zu  Gunsten  der  letzteren  im  Durchschnitt  von  0,67. 
Anderseits  ist  die  gesättigte  Natur  des  Thujons  zu  folgern  aus  der 
Natur  der  a-Methylketosäure.  Man  könnte  nun  annehmen,  daß  im  Tliujon 
eine  Enolform  vorläge  (Brühl,  B.  32,  1222),  jedoch  würden  mit  einer 
solchen  Enolform  der  Siedepunkt  im  Widerspruch  stehen  und  sämt- 
liche glatten  Ketonreaktionen  des  Thujons,  wie  Oxim-,  Semicarbazon- 
bildung  usw.  nicht  zu  erklären  sein.  Die  Ketogruppe  muß  neben  einer 


nrr 

x -Gruppe  stehen,  weil  das  Thujon  quantitativ  in  eine  Methylketo- 

ch3 

säure  übergeht,  ferner  neben  einer  Methylengruppe,  weil  das  Thujon  nach 
Wallach  eine  Oxymethylenverbindung  und  nach  Semmler  eine  Benzyliden- 
verbindung  gibt. 

Fragen  wir  zunächst,  welche  von  obigen  erwähnten  acht  Formeln 
diesen  Anforderungen  entspricht,  so  verstößt  I gegen  die  Ketonatur, 
II  gegen  die  Ringketonatur,  III  gegen  Punkt  2,  weil  das  Thujon  ge- 
sättigt ist,  IV  gegen  Punkt  3,  weil  neben  der  Ketogruppe  eine  Methylen- 
gruppe stehen  muß,  V gegen  Punkt  3,  weil  in  dieser  Formel  dem  Carbonyl 

nn 

keine  ( -Gruppe  benachbart  steht.  Es  bleiben  nur  die  Formeln  VI. 
CH3 

VII  und  VIII  übrig.  Die  WAGNERsche  Formel  VI,  ebenso  Kondakows 
Formel  VIII  verstoßen  gegen  Punkt  4,  weil  danach  die  «-Tanaceton- 
dicarbonsäure  eine  substituierte  Adipinsäure  sein  müßte,  womit  jedoch 
die  leichte  Anhydridbildung  im  Widerspruch  steht. 

Es  kommt  aber  hinzu,  daß  beide  Formeln  ein  anderes  Volumgewicht 
des  Thujons  erfordern  würden;  dieses  ist  gegenüber  allen  anderen  bicykli- 
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sehen  Ketonen  außerordentlich  niedrig , es  müßte  bedeutend  höher  sein 
(ca.  0,96  gegen  0,916);  die  KoNDAKOwsche  Formel  würde  das  Thujon  in 
die  Nähe  des  Carons  rücken,  das  ebenfalls  ein  sehr  hohes  Volumgewicht 
hat.  Außerdem  würden  beide  Formeln  nicht  die  Invertierung  des  Thujons 
in  Isothujon  erklären,  dessen  Konstitution  festgelegt  ist;  es  müßten  nämlich 
genau  so  wie  aus  dem  Kampfer  oder  aus  dem  Dihydrocarvon  durch 
Einwirkung  von  Säuren  aus  dem  Thujon  das  Carvenon  oder  das  Carvo- 
tanaceton  entstehen,  und  zwar  mag  der  Ring  in  der  Wagner  sehen  oder 
KoNDAKOWschen  Formel  aufgehen,  wo  er  will. 

Halten  wir  sämtliche  physikalische  Konstanten  des  Thujons  und  seine 
sämtlichen  Reaktionen  mit  der  von  Semmler  aufgestellten  Formel  VII  zu- 
sammen, so  widerspricht  keine  einzige  dieser  Auffassung  von  der  Kon- 
stitution des  Thujons.  Auch  der  Übergang  der  «-Tanacetonketosäure 
in  das  Methylheptanonolid  vom  Smp.  63°,  sowie  der  Übergang  der  Tan- 
acetene  und  des  Sabinens  in  Limonendibromhydrat  lassen  sich  erklären, 
da  beide  Reaktionen  in  saurer  Lösung  vor  sich  gehen  und  die  Bildung 
von  y-Laktonen  bzw.  jene  des  Limonendibromhydrats,  da  diese  Verbin- 
dungen sehr  stabile  Formen  darstellen  und  aus  allen  möglichen  Konfigura- 
tionen erhalten  werden.  Weitere  Versuche  müssen  aber  erst  entscheiden, 
ob  überhaupt  Limonendibromhydrat  vorliegt.  — 

Die  Geschichte  des  Thujons  ist  eine  verhältnismäßig  junge;  isoliert 
wurde  es  von  Bruylants  durch  die  Bisulfitverbindung  im  Jahre  1878, 
wenn  auch  schon  Liebig  und  Persoz  sich  mit  dem  Rainfarnöl,  ferner 
Schweizer  mit  dem  Thujaöl  früher  beschäftigten.  Die  Derivate  des 
Thujons  wurden  jedoch  erst  in  den  letzten  15  Jahren  studiert,  wie  aus 
den  gebrachten  Mitteilungen  ohne  weiteres  ersichtlich  ist.  Auch  das 
Vorkommen  des  Thujons,  sowie  die  Erkennung  der  chemischen  Identität  in 
den  einzelnen  Ölen,  ebenso  die  physikalische  Isomerie  wurde  in  diesem 
Zeitabschnitt  eingehend  festgestellt;  ebenso  verhält  es  sich  mit  der  Kon- 
stitutionsaufklärung des  Thujons,  indem  Semmler  im  Jahre  1900  zum 
Teil  auf  Grund  des  von  ihm  erbrachten  Konstitutionsbeweises  für  Iso- 
thujon das  Thujon  als  Bicyklo-hexanon  VII  auffaßte. 

Das  Thujon  wird  in  der  Technik  in  größerer  Menge  bisher  nicht 
gebraucht;  jedoch  verdanken  viele  Öle  zweifellos  ihre  Anwendung  ihrem 
Gehalt  an  Thujon;  ebenso  dürfte  es  sich  mit  vielen  ätherischen  Ölen  in 
ihrer  Anwendung  in  der  Praxis  verhalten.  So  wird  der  Gebrauch  des 
Absinth-,  Wermutöls  usw.  der  Anwesenheit  des  Tanacetons  in  diesen 
Ölen  zuzuschreiben  sein. 

Siehe  Tabelle  „Thujon  bzw.  Tanaceton“  S.  616  und  617. 


ß)  Hydriert  monocy klische,  einfach  ungesättigte  Ketone  der  Formel 

CnI-I2n_40. 

293.  Keton  Cyll]40  aus  Atlascedernöl. 

Vorkommen  und  Isolierung.  Selten  trifft  man  in  ätherischen  Oien 
Bestandteile,  die  als  cyklisclie  Ketone  eine  andere  Bruttoformel  als  C10H160 
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haben.  Es  ist  nun  möglich,  daß  das  Keton,  welches  Grimal  (C.  r.  135 
[1902],  582,  1057)  gelegentlich  der  Untersuchung  des  ätherischen  Öles 
der  Atlas ced er  ( Ccdrus  atlantica),  die  eine  Varietät  von  Cedrus  Libani 
darstellt,  gewann,  eine  andere  Formel  aufweist.  Bei  der  fraktionierten 
Destillation  des  Rohöls  wurden  in  800  g kleine  Mengen  von  Aceton  nach- 
gewiesen und  ca.  40  g eines  zwischen  180 — 215°  siedenden  Anteils  ge- 
wonnen, der  ein  Keton  CeH140  enthält. 

Eig.  des  Ketons  C9H140.  Es  wurden  aus  dem  Keton  ein  Semi- 
carbazon  vom  Smp.  159 — 160°  und  ein  Oxim  gewonnen,  das  aber  nicht 
in  kristallisiertem  Zustande  abgeschieden  werden  konnte;  letzteres  lieferte 
jedoch  ein  Dibromid  C9H14Br2 : NOH  vom  Smp.  132 — 133°. 

Über  die  Konstitution  dieses  Ketons  läßt  sich  nach  den  bisherigen 
Angaben  nichts  sicheres  sagen,  so  daß  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint, 
daß  auch  ein  aliphatisches  Keton  vorliegen  kann,  da  z.  B.  beim  Vor- 
handensein von  zwei  konjugierten  doppelten  Bindungen  ebenfalls  nur  zwei 
Atome  Brom  glatt  aufgenommen  werden  würden. 


Die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Ketone  sind  jedoch  wiederum  solche 
mit  10  Kohlenstoffatomen,  sie  haben  also  die  Bruttoformel  C10H16O.  Diese 
Ketone  leiten  sich  ebenfalls  vom  p-Methyl-isopropyl-hexahydrobenzol,  dem 
p-Menthan,  ab.  Da  diese  Ketone  C10H16O  nur  monocyklisch  sind,  so 
müssen  sie  notwendigerweise  eine  doppelte  Bindung  enthalten;  es  sind 
theoretisch  nur  zwei  Gruppen  möglich,  nämlich  solche,  welche  in  naher  Be- 
ziehung zum  Carvon  stehen,  also  die  Ketogruppe  neben  dem  methylierten 
C enthalten,  und  solche,  in  denen  die  Ketogruppe  neben  dem  isopropylierten 
C steht. 


ft)  Hydriert  monocyklische,  einfach  ungesättigte  Ketone  der  Carvon- 

reihe  [p-Menthen-one (2)]. 


Die  doppelte  Bindung  in  diesen  Ketonen  kann  entweder  innerhalb 
des  Ringes  oder  außerhalb  desselben  stehen;  wir  haben  folgende  Möglich- 
keiten : 


CH3  ch3 


CH 

CI-I 


innerhalb  des  Ringes 
CH3  CII3 


CIi 

j 

C 


CH8  CI13 


CH 

CH 


ch8  ch3 


CH 

c 


h^Nch, 

h2c^Nch 

hc^Nch, 

Hcl^JcO 

h2cL  Jco 

HOl^^JcO 

H2cLJcO 

C 

CH 

CH 

CH 

ch3 

ci-i3 

CI13 

CHS 

p-Menthen(6)-on(2) 

p-Menthen(3)-on(2) 

p-Menthen  (5)-on  (2) 

p-Menthen  (4)-on  (2) 

Carvotanaceton 

Carvenon 

unbekannt 

unbekannt 

020 
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CH 

CII 

HjC^^CH, 


CO 


c 


außerhalb  des  Ringes: 


HXr^UCH, 


HX 


Jco 


CH 


CH, 

p-Menthen(l,7)-on(2) 
ev.  Terpenon  v.  Baeyers 


ch3 

p-Menthen  (4,8)-on(2) 
unbekannt 


CH3  CH, 
C 

CH 

HoCr^^CH, 


HX' 


CO 


CH 

CH3 

p-Menthen  (8, 9)-on  (2) 
Dihydrocarvon 


Von  diesen  sieben  Ketonen  sind  mit  Sicherheit  nur  drei  bekannt,  das 
Carvotanaceton,  Carvenon  und  Dihydrocarvon.  Als  Bestandteile  ätherischer 
Öle  spielen  alle  drei  keine  große  Rolle,  da  das  Carvenon  überhaupt  noch 
nicht  in  einem  solchen  festgestellt  ist  und  das  Carvotanaceton  und  Dihydro- 
carvon sich  nur  äußerst  selten  und  auch  dann  nur  in  ganz  untergeordneter 
Menge  in  einem  ätherischen  Öl  finden.  Nichtsdestoweniger  sind  gerade 
diese  Ketone  für  die  Terpenchemie  in  vielfacher  Hinsicht  von  der  größten 
Bedeutung  gewesen,  so  daß  ihre  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften ausführlich  abgehandelt  werden  sollen;  im  übrigen  jedoch  ver- 
gleiche man  auch  die  Muttersubstanzen,  wie  das  Thujon  und  Carvon,  aus 
denen  sie  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  wurden. 


294.  Caryotanacetoii  C10H16O  = p-Menthcii(6)-on(2) 


CH3  CH, 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Carvotanaceton  wurde 
zuerst  von  Semmler  (B.  27,  895)  dargestellt,  indem  er  Tanaceton  im 
Einschmelzrohr  auf  höhere  Temperatur  (280°)  erhitzte.  S.  gewann  aus 
dem  Umwandlungsprodukt  ein  Oxim  vom  Smp.  92 — 93°,  bestimmte  seine 
physikalischen  Konstanten  und  sprach  es  als  ungesättigtes,  monocyklisches 
Keton  an,  das  in  naher  Beziehung  zum  Tetrahydrocarvon  stehe. 

Wallach  (A.  275,  182)  hatte  aus  den  hochsiedenden  Anteilen  des 
Thujaöls,  aus  den  um  220°  siedenden  Fraktionen,  ein  Oxim  vom  Smp. 

93 940  erhalten,  das  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  sich 

zerlegte  unter  Bildung  „eines  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  genau  wie 
Carvol  riechenden,  zwischen  220—230°  siedenden  Öles“.  Durch  Behänd- 
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lung  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  daraus  eine  Schwefelwasserstoffe eibin- 
dung  erhalten,  die  aber  von  der  des  inaktiven  Carvons,  mit  dem  das 
Keton  sonst  die  größte  Ähnlichkeit  hatte,  verschieden  war.  Späterhin 
(A.  279,  385)  stellt  W.  die  Formel  C10H16O  für  dieses  Keton  lest  und 
läßt  die  Frage,  ob  es  mit  dem  Semmler  sehen  Carvotanaceton  identisch 
sei,  noch  offen. 

y.  Baeyer  (B.  27,  1928)  gibt  den  Smp.  des  Semicarbazons.  des 
Carvotanacetons  zu  177 — 179°  an;  das  Semicarbazon  bildet  rhombische 
Tafeln  und  schiefe  Prismen. 

Wallach  (B.  28.  1959)  stellt  nach  der  Methode  von  Semmler 
Carvotanaceton  dar  und  reinigt  letzteres  durch  das  bei  177 — 178°  schmel- 
zende Semicarbazon. 

Semmler  (B.  33,  2454)  klärt  die  Konstitution  des  Carvotanacetons  auf. 

Harries  (B.  34  [1901],  1924)  stellt  in  Übereinstimmung  mit  der  von 
S.  erwiesenen  Konstitution  aus  dem  Diliydrocarvon  das  i-Carvotanaceton 
dar.  H.  gewinnt  daraus  ferner  ein  Hydroxylaminanlagerungsprodukt  usw. 
Daß  neben  dem  Carvotanaceton  noch  andere  Ketone  entstehen,  wurde 
bereits  von  Semmler  (B.  33,  2458)  betont. 

Wallach  (A.  336,  37)  führt  das  n-Phellandren  in  Carvotanaceton  über. 

Harries  und  Johnson  (B.  38,  1832)  führen  schließlich  das  Carvo- 
tanaceton in  Phellandren  über. 

Über  das  Vorkommen  des  Carvotanacetons  speziell  im  Thujaöl  ist  zu 
bemerken,  daß  die  geringen  Mengen,  die  ev.  in  ihm  Vorkommen,  durch 
die  verschiedenen  Operationen  infolge  von  Invertierung  des  Thujons  ent- 
standen sein  können;  anderseits  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß 
auch  in  der  Pflanze  bereits  eine  derartige  Invertierung  vor  sich  geht. 

Zur  Isolierung  werden  wir  uns  am  besten  des  Semicarbazons  be- 
dienen, indem  wir  die  zwischen  225  — 235°  siedenden  Anteile  eines  Öles 
in  dieses  überführen,  sei  es,  daß  wir  ein  natürliches  oder  künstliches 
Produkt  vor  uns  haben. 

Physik.  Eig.  des  Carvotanacetons.  Semmler  (B.  27,  895)  gibt  für  das 
aus  dem  Oxim  regenerierte  Carvotanaceton  an:  Sdp.  228°,  nD  — 1,4835, 
dl7  = 0,9373. 

Wallach  (B.  28,  1959)  für  Carvotanaceton,  aus  dem  Semicarbazon 
regeneriert:  Sdp.  228 — 229°,  d2l  = 0,932,  nD  = 1,47926,  M.  R.  = 46,27, 
ber.  für  C10hI16Or  = 46,13.  Semmler  (B.  33,  2457)  für  Carvotanaceton 
aus  Tanaceton:  Sdp.  228°,  d20  = 0,9382. 

Brühl  (B.  32,  1225),  für  das  aus  dem  Oxim  regenerierte  Keton: 
Sdp.7ß4  = 228-228,5°,  d»u  = 0,9351,  nD  = 1,48056,  M.R.  = 46,22. 

Harries  (B.  34,  1924)  für  aktives,  auf  präparativem  Wege  aus  dem 
Dihydrocarvon  gewonnenes  Carvotanaceton:  Sdp.  227 — 228°,  Sdp.9  = 96 
bis  97°,  dV)  = 0,9351,  aD  = + 49,5°  (im  10  cm-Rohr). 

Wallach  (A.  336,  37),  für  Carvotanaceton  aus  l-n-(«-)Phellandren  des 
Eucalyptusöls:  Sdp.  227 — 229°,  dld  = 0,9345,  nDjg=  1,4822  (linksdrehend). 

Physiol.  Eig.  des  Carvotanacetons.  Das  Carvotanaceton  erinnert  im 
Geruch  zweifellos  an  Carvon  und  nicht  mehr  an  Tanaceton;  auch  seine 
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Carvotanaceton:  Chemische  Eigenschaften 


übrigen  physiologischen  Eigenschaften  haben  nichts  mehr  mit  diesem  bi- 
cyklischen  Keton  gemein. 

Chem.  Eig.  des  Carvotanacetons.  Durch  vollständige  Reduktion 
dürfte  das  Carvotanaceton  in  p-Menthan  übergehen.  Reduziert  man  das 
Carvotanaceton  mit  Na  und  Alkohol,  so  erhält  man  das 

Tetraliy drocarvotanaceton  C10H20O,  das  identisch  ist  mit  dem 
p-Mentlian-ol  (2)  (Tetrahydrocarveol) 

CH3  ch3 

CH 

CH 

H2Cr^NCH2 

h2cx^jchoh' 

CH 

CH3 


Für  diesen  Alkohol  beobachtete  Semmleb  (B.  27,  896):  Sdp.  219 — 220°, 
d]7  = 0,9014,  nD  = 1,4685.  — Wallach  (B.  28,  1959)  bestätigt  dieses 
Reduktionsergebnis  Semmlees  und  erhält  durch  Oxydation  des  Alkohols 
C10H20O  das  Tetrahydrocarvon  C]0HlsO,  das  W.  auch  in  das  Oxim 
vom  Smp.  104 — 105°  überführte  (vgl.  Tetrahydrocarvon). 

Haeeies  und  Stiem  (B.  34,  1933)  erhalten  durch  Reduktion  des 
aktiven  Carvotanacetons  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Natronlauge  das 
d-Carvomenthon,  das  ein  Oxim  vom  Smp.  97 — 99°  liefert;  dagegen 
entstehen  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  nur  dimolekulare 
Produkte,  die  jedoch  nicht  in  kristallisiertem  Zustande  erhalten  werden 
konnten,  aus  denen  aber  Phenylhydrazin  ein  schwerlösl.  Phenylhydrazon 
C32H46N4  vom  Smp.  260°  abschied,  dem  wahrscheinlich  die  Konstitution 
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zukommt.  — Für  das  Oxaminooxim  des  i-Carvotanacetons  beobachteten 
H.  und  St.  den  Smp.  162°,  jedoch  enthielt  diese  Verbindung  noch  Bei- 
mengungen, die  von  anderen  Ketonen  herrühren. 

Den  freien  Halogenen  sowie  auch  Halogenwasserstoffsäuren 
gegenüber  verhält  sich  das  Carvotanaceton  wie  eine  ungesättigte  Ver- 
bindung. Das  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff  studieren  Haeeies  und 
Stiem  (B.  34,  1934),  indem  sie  Carvotanaceton  mit  Eisessig-Bromwasser- 
stoff behandeln;  es  resultiert  dabei  erst  nach  längerer  Einwirkung  ein 
Produkt,  das  „anscheinend  die  Zusammensetzung  C]0H10O-HBr  hat“. 


Carvotanaceton:  Verhalten  gegen  wasseranlagernde  und  -abspaltende  Mittel  623 


Durch  Behandlung  dieses  Additionsproduktes  mit  basischem  Bleinitrat  in 
siedender  methylalkoholischer  Lösung  wird  das  Carvotanaceton  regeneriert. 

Verhalten  des  Carvotanacetons  gegen  wasseranlagernde 
und  -abspaltende  Mittel.  Durch  Behandlung  mit  verd.  Säuren  wird 
das  Carvotanaceton  erst  bei  längerem  Erwärmen  verändert;  es  scheint 
eine  nicht  ebenso  stabile  Form  zu  sein  wie  das  isomere  Carvenon,  dessen 
doppelte  Bindung  ebenfalls  benachbart  der  Ketogruppe  steht. 

Das  Carvotanaceton  bildet  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Doppel- 
verbindung. Semmler  (B.  27,  895)  zeigte,  daß  das  durch  Invertierung 
aus  den  Tanaceton  gewonnene  Keton,  das  Carvotanaceton,  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  bei  95°  schmelzende  Doppelverbindung  gibt,  die  ihm 
jedoch  in  nicht  reinem  Zustande  vorlag  (vgl.  S.,  B.  33,  2458).  — Wallach 
(A.  275,  183)  gibt  den  Smp.  der  Schwefelwasserstoffverbindung  des  hoch- 
siedenden Ketons  im  Thujaöl  nicht  an,  sondern  berichtet  nur,  daß  sie 
in  ihren  Eigenschaften  abweiche  von  der  H2S-Verbindung  des  i-Carvons. 
Wallach  gibt  später  (A.  279,  385)  den  Smp.  94 — 95°  an,  ferner  daß  sie 
schwer  zu  reinigen  sei.  — Haeries  findet  (B.  34,  1928)  den  Smp.  der 
rohen  Schwefelwasserstoffverbindung  ebenfalls  bedeutend  niedriger  (170  bis 
175°),  als  jenen  der  mehrfach  umkristallisierten  (Smp.  205°),  während  der 
Smp.  der  Schwefelwassersoffverbindung  des  aktiven  Carvotanacetons  bei 
222 — 225°  liegt.  H.  gibt  die  Zusammensetzung  der  Schwefelwasserstofi- 
verbindung  zu  (C10H17O)3  • H2S  an;  die  Verbindung  reagiert  nicht  mit 
Phenylhydrazin  oder  Semicarbazid  und  hat  daher  folgende  Zusammen- 
setzung: 
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Wallach  (A.  336,  39)  findet  den  Smp.  der  Schwefelwasserstoff- 
verbindung des  aktiven  Carvotanacetons  zu  220°. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Carvotanaceton  leicht  angegriffen. 
Semmler  (B.  33,  2456)  erschloß  aus  den  Abbauprodukten,  die  er  gelegent- 
lich der  Oxydation  des  Ketons  mit  Permanganatlösung  erhielt,  die  heute 
angenommene  Konstitution  des  Carvotanacetons.  Die  bei  der  Oxydation 
erhaltenen  Säuren  wurden  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum 
getrennt.  Fraktion  1,  Sdp.12  = 65°,  war  Brenztraubensäure,  charakterisiert 
durch  ihr  Plienylhydrazon  vom  Smp.  190°.  Fraktion  2,  Sdp.12  = 212°, 
Smp.  112°,  erwies  sich  als  Isopropylbernsteinsäure.  — Auch  Harries 
(B.  34,  1934)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  auf  präparativem  Wege  ge- 
wonnenen Carvotanacetons  Brenztraubensäure. 
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Verbindungen  des  Carvotanacetons  mit  N-Derivaten  (Hydr- 
oxylamin, Semicarbazid  usw.).  Als  a , ß- ungesättigtes  Keton  liefert  das 
Carvotanaceton  ein  normales  Oxim  und  gleichzeitig  ein  Oxaminooxim. 
Oxim  des  i-Carvotanacetons 


C10H16 : NOH  = 
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Semmler  (B.  27,  895)  stellt  diese  Verbindung  dar  und  findet  den  Smp. 
92 — 93°.  — Wallach  batte  für  das  hochsiedende  Keton  des  Thujaöls 
den  Smp.  des  Oxims  bei  93 — 94°  beobachtet.  Späterhin  (B.  28,  1959; 
A.  279,  385)  findet  W.  ebenfalls  einerseits  für  das  Oxim  des  i-Carvo- 
tanacetons,  als  auch  für  dasjenige  des  Ketons  aus  den  hochsiedenden 
Anteilen  des  Thujaöls  den  Smp.  92 — 93°.  — Harries  (B.  34,  1931)  gibt 
den  Smp.  des  aktiven  Carvotanacetonoxims  zu  75 — 77°  an.  — Wallach 
beobachtet  (A.  336,  39)  den  Smp.  des  aktiven  Oxims  zu  75 — 76°;  ferner 
zeigte  W.,  daß  beim  Vermischen  von  d-  und  1-Oxim  ein  razemisches  Oxim 
vom  Smp.  92 — 93°  entstehe. 

Das  Oxaminooxim 


C10H16NH2OH:KOH  = 


C1I3  ch3 


(HO)HN'HCf  ALNOH 


CH 

CH3 


gewinnen  Harries  und  Stirm  (B.  34,  1932),  indem  sie  das  Keton  mit 
2 Mol.  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung  8 Tage  lang  stehen 
lassen;  Smp.  95 — 97°,  es  reduziert  FEHLiNGSche  Lösung  schon  in  der 
Kälte,  durch  Kochen  mit  10°/0iger  Schwefelsäure  wird  die  Hydroxyl- 
aminogruppe  abgespalten  und  es  resultiert  das  normale  Oxim  vom  Smp. 
75 — 77°.  Das  Oxalat  des  Oxaminooxims  schmilzt  bei  130 — 135°.  Durch 
Oxydation  liefert  das  Oxaminooxim  das  Dioxim 


C,„H1802N2 
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Carvotanaceton : Identifizierung  und  Konstitution 

Semicarbazon  des  i-Carvotanacetons  C10H16 : N • NH  • CO  • NH2. 
v.  Baeyer  (B.  27,  1923)  beobachtet  den  Smp.  dieser  Verbindung  zu  177 
bis  179°;  Wallach  (B.  28,  1959)  den  Smp.  177 — 178°;  Harries  und 
Stiem  (B.  34,  1934)  finden  ebenfalls  den  Smp.  177°,  erhalten  jedoch  für 
das  Semicarbazon  des  durch  Erhitzen  von  Thujon  gewonnenen  razemischen 
Ketons  keine  stimmenden  Analysenzahlen.  — Für  das  Semicarbazon  des 
aktiven  Carvotanacetons  beobachten  H.  und  St.  (B.  34,  1928)  den  Smp. 
173 — 174°,  Wallach  (A.  336,  38)  den  Smp.  173°.  W.  erhält  auch  durch 
Vereinigung  von  links-  und  rechtsdrehendem  Semicarbazon  eine  razemische 
Verbindung  vom  Smp.  177 — 178°,  also  genau  so  wie  für  das  Semicarbazon 
aus  i-Carvotanaceton. 

Die  Überführung  des  Carvotanacetons  in  ein  Terpen , und  zwar  in 
das  n-(er-)Phellandren  wird  von  Harries  und  Johnson  (B.  38  [1905],  1832) 
verwirklicht;  JI.  und  J.  führen  das  Carvotanaceton  mittels  PCL  über 
das  Dichlorid  in  das  Monochlorphellandren  C10H15C1  über;  letzteres 
dreht  28°  links  (vom  d-Menthenon  ausgegangen  =49°  5'  nach  rechts)  im 
Dezimeterrohr.  Das  Monochlorphellandren  wurde  in  methylalkoholischer 
Lösuug  mit  Zinkstaub  in  Stickstoffatmosphäre  geschüttelt;  es  resultierte 
ein  Phellandren,  das  im  Dezimeterrohr  45°  nach  rechts  drehte,  d2l  = 
0,8473,  nD  = 1,48825  besaß,  charakterisiert  durch  ein  bei  112 — 113° 
schmelzendes  Nitrosit.  Die  zweite  Synthese  des  Phellandrens  gelang  vom 
Oxim  des  d-Menthenons  aus,  indem  dieses  mit  Zinkstaub  in  Eisessiglösung 
reduziert  wurde;  das  entstandene  Amin  C10H17NH2  siedete  unter  14  mm 
Druck  bei  89  °,  drehte  104°  40'  im  Dezimeterrohr  nach  rechts,  zeigte  nD  — 
1,47957,  d90  = 0,8896,  M.  E.  = 48,8,  ber.  für  C10H19Nr  = 49,20.  Das 
Phosphat  dieses  Amins  wurde  destilliert;  es  resultierte  ein  Phellandren, 
Sdp.u  = 66°,  d2()  = 0,8447,  nD  = 1,48345  (vgl.  diese  Umsetzungen  in  der 
Tabelle). 

Zur  Identifizierung  des  Carvotanacetons  nimmt  man  zunächst  frak- 
tionierte Destillation  vor  und  bestimmt  die  physikalischen  Konstanten  der 
um  227 — 228°  siedenden  Anteile;  das  Volumgewicht  d20  = 0,936  ist 
charakteristisch,  ebenso  der  hohe  Brechungsexponent  1,481.  Zur  weiteren 
Charakterisierung  dient  für  das  i-Carvotanaceton  das  bei  92 — 93°  schmel- 
zende Oxim,  für  das  aktive  Carvotanaceton  das  bei  75 — 76°  schmelzende 
Oxim,  ebenso  das  Semicarbazon  des  i-Carvotanacetons  vom  Smp.  177° 
und  jenes  des  aktiven  vom  Smp.  173°;  auch  die  Schwefelwasserstoff- 
verbindung, die  inaktiv  bei  205°,  aktiv  bei  212°  schmilzt,  eignet  sich 
zur  Identifizierung.  Um  eine  Verwechselung  mit  Carvon  zu  vermeiden, 
empfiehlt  sich  Ausführung  der  Elementaranalyse;  der  Schmelzpunkt  des 
i-Carvoxims  liegt  bei  93°,  der  des  d-  und  1-Carvoxims  bei  72°,  der  Schmelz- 
punkt des  i-Semicarbazons  des  Carvons  bei  154 — 156°,  des  d-  und  1-Semi- 
carbazons  bei  162—163°;  Schwefelwasserstoff-Carvon  schmilzt  bei  224— 225°. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Carvotanacetons  ist  nur  eine 
Formel  in  Betracht  gezogen  worden,  und  zwar  wurde  das  Carvotanaceton 
von  Semmler  (B.  33,  2454)  im  Jahre  1900  als  p-Menthen (6)-on (2)  auf- 
gefaßt. Für  Aufstellung  der  Formel  sind  folgende  Punkte  von  Wichtig- 
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Carvenon 


keit,  1.  das  Carvotanaceton  ist  ein  Keton,  und  zwar  ein  cyklisches,  einfach 
ungesättigtes;  die  Molekularrefraktion  erfordert  eine  derartige  Formel, 
sowie  die  chemischen  Reaktionen,  die  sämtlich  auf  ein  ungesättigtes 
Molekül  hindeuten.  2.  Das  Carvotanaceton  steht  in  enger  Beziehung  zum 
p-Menthan-on  (2),  da  bei  der  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol  das  zu  diesem 
Keton  gehörige  Tetrahydrocarveol  entsteht.  3.  Die  doppelte  Bindung  muß 
der  Ketogruppe  benachbart  stehen.  4.  Da  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat Isopropylbernsteinsäure  gebildet  wird,  so  kann  die  für  das 
Carvenon  gültige  Formel  nicht  in  Betracht  kommen,  sondern  die  doppelte 
Bindung  muß  AQ  sein.  — Diesen  vier  Postulaten  entspricht  die  von  S. 
aufgestellte  Formel,  auch  ist  keine  zweite  Formel  denkbar,  die  denselben 
Anforderungen  genügt;  ferner  stimmen  mit  einer  Verbindung  dieser  Formel 
die  auf  künstlichem  Wege  dargestellten  aktiven  Carvotanacetone  überein. 

Zur  Geschichte  des  Carvotanacetons  ist  zu  bemerken,  daß  dieses 
Keton  zuerst  in  reinem  Zustande  von  Semmler  im  Jahre  1894  durch 
Erhitzen  des  Tanacetons  im  Einschmelzrohr  auf  280°  gewonnen  wurde. 
Wallach  machte  im  Jahre  1893  auf  ein  Keton  aufmerksam,  das  sich  in 
den  höhersiedenden  Anteilen  des  Thujaöls  findet  und  sprach  dieses  Keton 
anfänglich  als  ev.  identisch  mit  dem  i-Carvon  an.  Nach  der  Entdeckung 
des  Carvotanacetons  durch  Semmler  äußert  W.  die  Ansicht,  das  dieses 
Keton  ev.  mit  dem  Carvotanaceton  identisch  sein  könne.  S.  spricht  sich  im 
Jahre  1900  (B.  33,  2458)  durch  den  Vergleich  der  Schwefelwasserstoff- 
verbindungen für  die  Identität  beider  Ketone  aus.  — Im  Jahre  1901 
gelingt  alsdann  Harries  die  Darstellung  des  aktiven  Carvotanacetons,  indem 
er  vom  Carvon  ausgeht;  Wallach  dagegen  gewinnt  die  aktiven  Carvo- 
tanacetone im  Jahre  1904  aus  den  Phellandrenen. 

Aus  diesen  Mitteilungen  ergibt  sich,  daß  die  Feststellung  des  Vor- 
kommens in  einem  ätherischen  Öl,  sowie  der  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  des  Carvotanacetons  in  die  letzten  12  Janre  fällt. 

Eine  praktische  Anwendung  hat  das  Carvotanaceton  bisher  nicht 
gefunden;  in  seinen  Eigenschaften  steht  es,  wie  bereits  erwähnt,  dem 
Carvon  in  mancher  Hinsicht,  namentlich  in  chemischer  Beziehung,  sehr  nahe. 

Siehe  Tabelle  „Carvotanaceton“,  S.  627. 


Das  zweite  bekannte,  aber  in  der  Natur  bisher  nicht  aufgefundene 
monocyklische  Menthenon,  das  zur  Carvonreihe  gehört,  ist  das 

Carvenon  C10H16O  = zF-p-Mentlien-on  (2) 
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Terpenon.  Dihydrocarvon:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 


Wallach  (A.  277  [1893],  110,  122)  gewann  aus  dem  Dioxydihydro- 
terpineol  durch  Behandlung  mit  verd.  Schwefelsäure  eine  Verbindung 
C10H10O,  deren  Konstitution  jedoch  nicht  erkannt  wurde;  ebenso  gewann 
v.  Baeyer  (B.  27  [1894],  1917)  und  ferner  auch  Wallach  (A.  286  [1895], 
129),  aus  dem  isomeren  Dihydrocarvon  mittels  kalter  konz.  H2S04  dasselbe 
Keton  C10H16O.  Auch  aus  dem  Kampfer  war  dasselbe  Keton  (vgl.  Kampfer) 
sehr  frühzeitig  erhalten  worden,  ebenso  aus  dem  Kampferdichlorid;  be- 
sonders beschäftigte  sich  Bredt  alsdann  (A.  314  [1901],  369)  mit  seiner 
Darstellung  auf  diesem  Wege.  Aufgeklärt  wurde  das  Keton  in  seiner 
Konstitution  von  Tiemann  und  Semmler  (B.  31  [1898],  2889).  Bestätigt 
wurde  die  aufgestellte  Konstitutionsformel  durch  die  Versuche  von  Harries 
(vgl.  auch  Meyer  und  Jacobson,  Bd.  II,  1,  S.  925  [1902]). 

Da  das  Carvenon  als  Bestandteil  ätherischer  Öle  bisher  noch  nicht 
aufgefunden  worden  ist,  so  wird  es  an  dieser  Stelle  nicht  besonders  ab- 
gehandelt, vielmehr  muß  auf  seine  eben  erwähnten  Muttersubstanzen  (vgl. 
diese  , besonders  auf  das  Dihydrocarvon,  verwiesen  werden. 


Terpenon  C10H16O, 

das  ev.  ein  semicyklisclies  z/.1(7)-p-Menthen-on (2)  darstellt,  wurde  von 
v.  Baeyer  aus  dem  Tetrahydrocarvon  C10H18O  (vgl.  dieses)  gewonnen. 


295.  Diliydroearron  = D8(9)-p-Mentlien-on  (2) 


c10h16o  = 


ch3  ch., 
c 


7 CH, 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Dihydrocarvon  gehört  zu 
denjenigen  Ketonen,  welche  auf  präparativem  Wege  früher  gewonnen 
wurden,  als  sie  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  nachgewiesen  werden 
konnten.  Wallach  (A.  275  [1893],  114;  Nachr.  Königl.  Akad.  Wiss. 
Gott.  1893,  Nr.  6)  gewann  das  Dihydrocarvon  aus  dem  Dihydrocarveol, 
das  seinerseits  durch  Reduktion  aus  dem  Carvon  dargestellt  worden  war, 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung.  Durch  die  Bisulfit- 
verbindung wurde  das  Produkt  gereinigt,  das  Oxim  dargestellt,  aus  diesem 
das  Amin  usw.  Gleichzeitig  (B.  26  [1893],  823)  beschäftigt  sich  v.  Baeyer 
ebenfalls  mit  dem  Dihydrocarvon. 
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Über  eine  direkte  Darstellung  des  Diliydrocarvons  berichten  W.  und 
Schräder  (A.  279,  377),  indem  sie  Carvon  mit  wäßrigem  oder  alkoho- 
lischem Alkali  und  Zinkstaub  erwärmen;  auch  bei  der  Reduktion  des 
Carvons  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  sehr  viel  Dihydrocarvon. 
Ferner  werden  Angaben  über  das  Isoxim,  über  das  Dibromid  des  Dihydro- 
carvons  usw.  gemacht. 

Wallach  (A.  286,  129)  führt  das  Oxydationsprodukt  des  festen 
Terpineols  vom  Smp.  35°,  das  Trioxyhexakydrocymol  C10H20O3,  mit  Eis- 
essig-Bromwasserstoff in  das  Dihydrocarvondibromid  über;  auch  gelingt 
es  W.,  das  Dihydrocarvon  in  Carvenon  umzuwandeln  (vgl.  auch  früher 
v.  Baeyee,  B.  27,  1912). 

Schließlich  sei  eine  Darstellungsweise  des  i- Diliydrocarvons  erwähnt, 
die  vom  Pinen  ausgeht.  Wallach  (A.  300,  290;  313,  368)  geht  vom 
Nitrosopinendibromid  aus;  bei  der  Reduktion  dieses  Dibromids  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  resultiert  ein  Keton  C10H1GO  und  eine  Base 
C]0H15NH2.  Das  Keton  lieferte  ein  Oxim  vom  Smp.  113 — 114°  und  er- 
wies sich  als  i-Dihydrocarvon.  Die  Base  ist  wahrscheinlich  Carvylamin, 
so  daß  wir  folgende  Umsetzungen  haben: 


CH  CH  CH 


CH,  6h3  chs 

Carvylamin  Nitrosopinendibromid  Dihydrocarvon 

In  einem  ätherischen  Öl  wurde  das  Dihydrocarvon  zuerst  von  Sch. 
u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  50)  aufgefunden,  als  sie  das  Kümmelöl  ( Carum  carvi  L.) 
einer  eingehenden  Untersuchung  unterwarfen.  Außer  dem  Hauptbestand- 
teil Carvon  wurden  im  Kümmelöl  folgende  bisher  als  Bestandteile  äthe- 
rischer Öle  nicht  nachgewiesene  Körper  festgestellt:  1.  eine  geringe  Menge 
einer  narkotisch  riechenden  Base,  2.  Dihydrocarvon  und  3.  Dihydrocarveol. 

Die  Konstitution  des  Diliydrocarvons  wurde  von  Tiemann  und 
Semmler  (B.  28  [1895],  2141)  aufgeklärt,  indem  sie  die  des  zugehörigen 
Alkohols  aus  der  Aboxydation  erschlossen.  Wallach  und  Scharpenack 
(B.  28,  2704)  bestätigten  die  von  T.  und  S.  ermittelte  Formel. 

Zur  Ab  Scheidung  des  Diliydrocarvons  aus  ätherischen  Ölen  oder 
aus  künstlichen  Produkten  bedient  man  sich  zunächst  der  fraktionierten 
Destillation  und  fängt  die  zwischen  218—224°  übergehenden  Anteile  be- 
sonders auf.  Das  Dihydrocarvon  kann  optisch  aktiv  sein.  Analyse  und 
physikalische  Daten  (vgl.  oben)  geben  weitere  Anhaltspunkte.  Charak- 
teristisch  ist  das  bei  88  — 89°  schmelzende  aktive  Oxim,  während  die  i-Mod. 
bei  115—116°  schmilzt.  Die  bei  der  Kristallisation  aus  Alkohol  ge- 
wonnenen Nadeln  des  Oxims  verwandeln  sich  beim  Stehen  in  dicke  Prismen ; 
ferner  ist  charakteristisch  das  Dibromid  C10H15BrO  • HBr,  welches  man 
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nach  Wallach  (A.  286,  127)  mit  Hilfe  von  Eisessig-Bromwasserstoff  und 
Brom  erhält. 

Die  Synthese  des  Dihydrocarvons  beschränkt  sich  bisher  im 
wesentlichen  auf  den  Aufbau  aus  dem  Limonen  und  aus  den  diesem  nahe 
verwandten  Verbindungen,  wie  Carvon  und  Terpineol.  Wie  wir  nachher 
sehen  werden,  läßt  sich  das  Dihydrocarvon  in  das  bicyklische  Caron  und 
in  das  monocyklische  Carvenon  isomerisieren,  wobei  im  letzteren  Falle  nur 
die  doppelte  Bindung  verschoben  wird;  dagegen  gelangt  man  vom  Dihydro- 
carvon aus  nicht  zum  Carvotanaceton.  Der  Übergang  zum  Limonen, 
Isolimonen  und  Terpinen  gelingt  von  seinem  Reduktionsprodukt  aus,  vom 
Dihydrocarveol  (vgl.  dieses). 

Physik.  Eig.  des  Dihydrocarvons.  Das  Dihydrocarvon  besitzt  zwei  asym- 
metrische Kohlenstoffatome,  wonach  vier  verschiedene  optisch  aktive  Di- 
hydrocarvone  und  außerdem  zwei  inaktive  Modifikationen,  existieren  müssen. 
Die  cis-  und  trans-Formen  fallen  mit  den  optischen  Antipoden  entsprechend 
zusammen.  Es  liegen  vollkommen  analoge  Verhältnisse  vor  wie  beim 
Menthon,  jedoch  ist  das  Dihydrocarvon  nicht  so  eingehend  studiert  worden 
wie  es  das  Menthon  von  Beckmann  wurde.  Wir  kennen  optisch  aktive 
und  inaktive  Dihydrocarvone ; es  sind  die  bekannten  optisch  aktiven  Di- 
hydrocarvone  wirkliche  Antipoden  und  das  inaktive  ist  die  razemische 
Modifikation  aus  beiden.  Andere  optisch  aktive  isomere  Dihydrocarvone 
sind  bisher  nicht  dargestellt  worden. 

Wallach  (A.  275,  115)  gibt  an  für  Dihydrocarvon  (aus  Carvon  durch 
Reduktion  mittels  Na  und  Alkohol,  wobei  Dihydrocarveol  entsteht,  welches 
mit  Eisessig  und  Chromsäure  zu  Dihydrocarvon  oxydiert  wurde):  Sdp.  221 
bis  222°,  d19  — 0,928,  nD  = 1,47174,  M.R.  = 45,84  (ber.  für  ein  Keton 
C10H16Or  = 45,79).  Es  ist  optisch  aktiv,  aber  während  das  Dihydrocarveol 
in  demselben  Sinne  dreht  wie  das  Ausgangsmaterial  lenkt  das  Dihydro- 
carvon im  entgegengesetzten  Sinne  ab. 

Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  60,  261)  für  Dihydrocarvon 
aus  1-Carvon:  Sdp.  221 — 224°,  d16  = 0,9308,  nD  = 1,47243,  M.  R.  = 45,82, 
aD  = + 17 0 27Y2';  für  Dihydrocarvon  aus  d- Carvon  (aD  = + 61°  4L): 
d22  = 0,9269,  nD  = 1,46998,  aD  = - 19°31/2'. 

Brühl  (B.  32,  1225):  Sdp.18  = 104°,  d*>u  = 0,9253,  nDryh  = 1,47175. 

Kondakow  und  Schindelmeiser  (J.  pr.  II,  68,  111)  für  Dihydro- 
carvon aus  d-Carvon:  Sdp.  221 — 223°,  d20  = 0,926,  nD  = 1,47168,  \a]D  = 
- 17,97°. 

Über  das  kryoskopische  Verhalten  vgl.  Biltz  (Ph.  Ch.  27,  535). 

Über  Dielektrizitätskonstante,  elektrische  Absorption  vgl.  Drude 
(Ph.  Ch.  23,  310). 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  50)  (für  Dihydrocarvon  aus  Kümmelöl): 
Sdp.735)5  = 221°,  dn  = 0,9297,  aD  = -16°18#,  nDi0  = 1,47107. 

Chem.  Eig.  des  Dihydrocarvons.  Durch  Reduktion  entsteht  aus  dem 
Dihydrocarvon  der  zugehörige  Alkohol,  das 

Dihydrocarveol  C10H]8O  (vgl.  dieses). 
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^OH  HO^ 

Das  Pinakon  C10H14 — H14C10  des  Dikydrocarvons  entsteht  nach 
Wallach  und  Schräder  (A.  279,  380)  bei  der  Reduktion  des  Carvons; 
Smp.  148 — 149°,  optisch  aktiv  (linksdrehend). 

Halogenen  gegenüber  erweist  sich  das  Dihy  drocarvon  als  ein  unge- 
sättigter Körper,  indem  es  z.  B.  Brom  addiert,  — Wallach  u.  Schräder 
(A.  279,  389;  286,  127)  tragen  Brom  in  1-Dihydrocarvon  ein,  das  in  Eis- 
essig-Bromwasserstoffsäure gelöst  ist  und  erhalten 

Dibrom(  1,  8)- tetrahy drocarvon 


C10H16Br2O 


CH3  ch3 
CH 


h2c^Nch2 


H.,C 


'CO 


C Br 


CH, 


(über  die  Dichlorverbindung  vgl.  weiter  unten).  — v.  Baeyer  (B.  28 
[1895],  1594)  erhält  dasselbe  Dibromid,  indem  er  die  Verbindung,  die  er 
aus  dem  Hydrobromdihydrocarvon  mit  Athylnitrit  und  Acetylchlorid  ge- 
winnt, also  das  Bisnitrosohydro bromdicarvon  [C10H16OBr(NO)]2,  mit 
Halogenwasserstoffsäuren  spaltet,  wobei  eine  Bisnitrosylsäure  und  ein  zwei- 
fach gebromtes  Tetrakydrocarvon  entstehen: 


CH3  ch3 

^Cßr 

CH 

HX-^CH, 

HX^^JCO 

CH 

CH, 


CH,  CH, 


CH,  CH, 


Br 


c Bi- 
ch CH 

hx^Ncr,  hx^Nch, 


NX  H.cl 


Jco  oc 


JCH, 


Hydrobromdihydrocarvon 


C • N- 


1I,C  NO 


OC 
C 1I8 


Bisnitrosoverbindung 


HB^ 


CH3  ch3 

CBr 

CH 

H2cL^Jco 

C . N(OHj 
H3C  NO 
Nitrosylsäure 


und 


Clf3  C1I3 

CBr 

CH 

HXr^XCH, 


HX- 


Jco 


CBr 

CII, 


Dibromid 


Es  ist  demnach  dieses  Dibromid  eine  Ketoverbindung  des  Limonendibrom- 
hydrats.  Die  aktiven  Mod.  des  Dibromids  schmelzen  in  reinem  Zustande 
bei  69 — 70°,  während  die  i-Mod.  bei  96  — 97°  schmilzt;  das  Dibromid  ist 
triklin  (Sommerfeld,  A.  286.  141). 
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Eine  weitere  Bildungsweise  des  inaktiven  Dibrom-(l,  8)-tetrahydro- 
carvons  gibt  W.  (A.  286,  128)  an,  indem  er  das  Trioxyhexahydrocymol 
C10H20O3  (aus  Terpineol  vom  Smp.  35°  durch  Oxydation  erhalten)  in 
wenig  Eisessig  suspendiert  und  mit  sehr  konz.  Eisessig-Bromwasserstoff- 
säure behandelt.  Man  läßt  3 — 4 Stunden  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur stehen,  fügt  alsdann  Brom  hinzu  und  gießt  auf  Eiswasser, 
wobei  sich  das  inaktive  Dibromtetrahydrocarvon  abscheidet.  Wahrscheinlich 
muß  sich  hierbei  durch  Isomerisation  aus  dem  Glycerin  zuerst  das  Keton, 
das  Ketodihydroterpineol,  bilden,  das  seinerseits  alsdann  mit  Eisessig-Brom- 
wasserstoffsäure und  Brom  die  Dibromverbindung  liefert: 


CH,  CH, 


C 


OH 
CH 

H2Cf^NCH, 

HoCn. 


ch3  ch3 

^COH 

CH 

h,c^Nch, 


UCHOH 
"COH 

6h3 

Trioxyhexahydrocymol 


H,C 


CO 


CH 

ch3 

intermediär 


ch3  ch3 
XCßi 
6h 

UXr'''  CK, 


l2 

H,d 


CO 


CBr 

ch3 

Dibromtetrahydrocarvon 


Das  aktive  1 , 8-Oxybromtetrahydrocarvon 


ch3  ch3 

^OBr 

CH 

n2c  oh, 


H,Cn 


CO 
COH 


CH, 


erhält  man  nach  v.  Baeyek,  (B.  31,  3211),  wenn  man  eben  erwähntes  Di- 
bromid  in  ätherischer  Lösung  mit  wäßriger  Natronlauge  kräftig  durch- 
schüttelt; Smp.  69 — 72°.  Bei  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Holz- 
geist usw.  entsteht  aus  ihm  eine  isomere  Verbindung  vom  Smp.  136 
bis  138°.  — 

Das  aktive  Oxycaron 


ch3  ch3 

ch3  ch3 

ch3  ch3 

y 

^COH 

"COH 

Hü\ 

CH 

CH 

H2C-^  M3H 

h2c^Ncbl 

— ^ 

H2Cr^-CH2 

H2C^JcO 

H.CG^CO 

H2Cl^  /CHOH 
COH 

COH 

COH 

ch3 

ch3 

ch3 

Oxycaron 

Ketoterpin 

1,  2,  8-Trioxyterpan 
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ch3  ch3 


ch3 


Methylketon  der  Homoterpenylsäure 


ch3  ch3 

C\ 


CH  \n 
H»CK^CH, 


HOOC 


CO 


i-Terpenylsäure 


entsteht  aus  dem  Oxybromtetrahydrocarvon  in  methylalkolioliseher  Lösung 
durch  Einwirkung  von  KOH  (v.  B.,  B.  31,  3212);  Sdp.19  = 134 — 135°, 
zähflüssiges  01,  das  schwach  sauer  reagiert,  drelit  im  Dezimeterrohr  32,66° 
nach  rechts.  Das  Oxim  des  d-Oxycarons  C10H1702N  schmilzt  bei  138°, 
das  Semicarbazon  C11H]903N3  bei  197°,  das  Phenyluretlian  C17H9103N 
bei  190°;  Eisessig-Bromwasserstoff  liefert  das  d-Dibromtetrahydrocarvon 
zurück,  mit  Salzsäure  entsteht  das  entsprechende  d-Diclilortetrahy  dro- 
carvon  vom  Smp.  41 — 42°,  dessen  i-Mod.  bei  68 — 70°  schmilzt. 

Das  aktive  Ketoterpin  (Formel  s.  oben)  wird  aus  eben  erwähntem 
Oxycaron  (v.  B.,  B.  31,  3214)  durch  Behandlung  mit  verd.  Schwefelsäure 
erhalten;  Smp.  78 — 80°,  Sdp.16  = 163 — 165°.  Dieses  Ketoterpin  kann  auch 
erhalten  werden,  wenn  man  das  Oxybromtetrahydrocarvon-Natrium  darstellt 
und  dieses  mit  27  °/0iger  Schwefelsäure  auf  der  Schüttelmaschine  durch- 
schüttelt usw.  Das  Ketoterpin  dreht  in  einer  37  °/0igen  alkoh.  Lösung  im 
Dezimeterrohr  32,5°  nach  links;  das  Ketoterpin  wird  nach  1/2 ständigem 
Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  vollständig  in  Carvacrol  umgewandelt.  Mit 
Bromwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  liefert  es  unter  denselben  Bedingungen 
wie  das  Oxycaron  das  aktive  Dibromid  bzw.  Dichlorid.  Das  Keto- 
terpin reagiert  sauer  und  bildet  mit  Natronlauge  ein  Natriumsalz.  Das 
Oxim  des  aktiven  Ketoterpins  C10H19O3N  schmilzt  bei  163°,  das 
Semicarbazon  bei  184 — 185°,  das  Phenylhydrazon  bei  150 — 160°. 
Durch  Reduktion  des  aktiven  Ketoterpins  entsteht  das 

1,2, 8-Trioxyterpan  (Konstit.  s.  oben.  v.  B.,  B.  31,  3216):  Smp. 
97 — 98°.  Letzteres  geht  beim  Oxydieren  in  das 

aktive  Methylketon  der  Homoterpenylsäure  über:  Smp.  48 
bis  49°;  eine  13°/0ige  alkohol.  Lösung  dieses  Körpers  dreht  im  Dezimeter- 
rohr 5,77°  nach  rechts.  Oxycaron  gibt  ein  bei  48—49°  schmelzendes 
Ketolakton;  letzteres  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  i-Terpenyl- 
säure (Formel  s.  oben).  Durch  Kombination  der  aktiven  Verbindungen 
wurde  schließlich  das  i -Methylketon  der  Homoterpenylsäure  vom  Smp. 
62—63°  gewonnen.  Wir  haben  folgende  Schmelzpunkte: 

Aktiv  Inaktiv 

1,2,  8-Trioxyterpan  97 — 98°  } 121 122°) 

Methylketon  48 — 49  °j  v'  AE1Eß  ß2 63°  j Wallach. 
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Das  Tribromid 


C10H15OBr3 


CH3  ch3 

^Clh- 

CBr 

h2c,^Nch2 

(?) 

H.C^CO 

CBr 

ch3 


wird  nach  Wallach  (A.  286,  127)  gewonnen,  wenn  man  zu  dem  aktiven 
d-  oder  1-Dibromid  aus  Dihydrocarvon  in  Eisessig  1 Mol.  Brom  setzt; 
Smp.  88—89°,  rhombisch  hemiedrisch  (Liebisch,  A.  286,  141),  während  das 
razemische  Gemisch  bei  65°  schmilzt.  Mit  Natrium methylat  entsteht  aus 
ihm  ein  schweres,  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  neutrales  und  ein  alkali- 
lösliches Produkt. 

1 - Bisnitroso  - 8 - chlortetrahydro -i-carvon  C20H32Cl2O4N2  (vgl. 
oben  Bromderivate)  entsteht  nach  v.  Baeyer  (B.  28,  1594)  beim  Einträgen 
von  einem  Gemisch  von  1,3  g Äthylnitrit  und  6 Tropfen  Acetylchlorid  in 
2 g chlorwasserstoffsaures  i -Dihydrocarvon  während  2 — 3 Stunden  unter 
Kühlung;  Smp.  142°.  Es  liefert  heim  Stehen  mit  Eisessig-Bromwasser- 
stoffsäure 1,  8-Dibrom-tetrahydro-i-carvon  und  mit  alkohol.  Salzsäure 
1,  4-Dichlortetrahydrocarvon.  — Das  1 -Bisnitroso-8-bro rntetra- 
hydro-i-carvon  C20H32Br2O4N2  schmilzt  bei  131°. 

Das  Chlorwasserstoffdihydrocarvon  C](1Hlt,0  • HCl,  in  welchem 
das  Chlor  ev.  in  Stellung  8 steht,  stellen  Kondakow  u.  Gorbunow  (J.  pr.  II, 
56,  252)  dar,  indem  sie  Dihydrocarvon  und  HCl  in  Eisessiglösung  bei 
Zimmertemperatur  stehen  lassen;  cU0jio  = 1,0266,  Sdp,15  = 155,5 — 157°, 
Hd  = - 11,72°,  7iDw  = 1,47877.  Es  gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali 
Caron.  Kondakow  und  Schindelmeiser  (J.  pr.  II,  68,  112)  geben  für  die 
gleiche  Verbindung  an:  Sdp.n  = 126 — 128°,  d20  = 1,026,  nD  = 1,47887, 

M. R.  = 51,61  (ber.  52,08),  \_cc]D  = — 11,94°.  — Über  die  Verbindung: 
C('NOH)  • CH 

CH3  • CC1<qu  CH2^^^'  * : Himonennitrosylchlorid 

(Bd.  II);  es  sind  die  Derivate  des  Aminodihydrocarvoxims  Nitrolamine  des 
Limonens. 

Uber  das  Verhalten  des  Dihydrocarvons  PCL  gegenüber  berichten 
Klages  und  Kraith  (B.  32,  2560);  sie  erhielten  hierbei  wahrscheinlich 
das  2 Chlor-zf  1’3-p-Menthadien,  das  identisch  ist  mit  dem  aus  dem 
Carvenon  gewonnenen  (vgl.  dieses),  so  daß  zunächst  eine  Isomerisation 
des  Dihydrocarvons  zum  Carvenon  vor  sich  gegangen  sein  muß. 

Wasseranlagerungs-  und  -abspaltungsreaktionen  des  Di- 
hydrocarvons. Das  Dihydrocarvon  bildet  bei  der  Anlagerung  und  Ab- 
spaltung von  Wasser  zwei  isomere  Verbindungen,  das  Caron  und  das 
Carvenon  (s.  unten).  Bei  anhaltender  Einwirkung  von  starken  Säuren  usw. 
bildet  sich  schließlich  Cymol,  wobei  intermediär  Carvenon  (vgl.  dieses) 
entstehen  muß.  — Daß  sich  Dihydrocarvon  mit  Bisulfit  verbindet,  wurde 
schon  oben  erwähnt  (vgl.  auch  Wallach,  A.  275,  135). 
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Verhalten  des  Dihydrocarvons  gegen  Oxydationsmittel. 

Wallach  (A.  286,  134)  oxydiert  das  Dihydrocarvon  mittels  Eisen- 
chlorid  zu  Carvacrol.  — Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2141)  erschlossen 
durch  Aboxydation  des  Dihydrocarveols  und  Limonens  die  Konstitution 
dieser  beiden  Moleküle  und  jene  des  Dihydrocarvons.  Letzteres  wurde 
(a.  a.  0.,  S.  2147)  durch  Kaliumpermanganat  dihydroxyliert  und  das  dabei 
erhaltene  Rohprodukt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  weiter  abgebaut, 
wobei  ein 

Dike  ton  C9H1402  vom  Sdp.22  = 152 — 160°  entstand;  sein  Dioxim 
C9H1602N2  besteht  in  einer  schwerlöslichen  Mod.  vom  Smp.  197 — 198° 
und  einer  leichter  lösl.  Mod.  vom  Smp.  175 — 176°.  — Wallach  (B.  28, 
2704)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  der  Oxydation  des  Dihydrocarvons 
durch  KMn04  und  findet  als  hauptsächliches  Reaktionsprodukt  das 

Ketoglykol  C10H18O3,  Smp.  115 — 120°,  Sdp.100  = 200°;  sein  Oxim 
C10H]8O2 : NOH  schmilzt  bei  202°,  sein  Semicarbazon  bei  187°.  Durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Ketoglykol  ein  Körper 
Ci0H14O,  den  Wallach  als  Keton  ansieht  und  der  um  220°  siedet;  er 
liefert  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  206°.  — Außer  dem  Ketoglykol  C10H18O3 
erhält  W.  das  bereits  erwähnte  Diketon  C9H1402,  das  in  der  Kälte  erstarrt 
und  lange,  glänzende  Nadeln  bildet;  Oxim  schmilzt  bei  195°,  sein 
Semicarbazon  bei  203 — 204°.  Außer  diesen  indifferenten  Oxydations- 
produkten erhielt  W.  auch  Säuren,  von  denen  eine  bei  203 — 204°  schmolz. 


CH3  ch2oh 

COH 

CH 

h2c(^Nch2 

h2cL^Jco 

CH 

ch3 

Ketoglykol  C10lIlsO3 


CH3 

^CO 

CH 


h,c^^cii2 


HX> 


XO 


CH 

CH3 

Diketon  C9HU(X 


Einwirkung  des  Stickstoffs  und  seiner  Derivate  auf  Diliydrocarvon 

(Hydroxylamin,  Semicarbazid). 


Das  Dihydrocarvoxim 


C,,H,.ON  = 


10  1 7 


ch3  ch2 
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CH 

h2c^^xh2 

HsC\^Jc : NO  H 
CH 
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wird  von  Wallach  (A.  275,  110)  dargestellt;  die  aktiven  Oxime  schmelzen 
bei  88 — 89°  und  drehen  in  demselben  Sinne  wie  die  zugehörigen  Ketone 
(vgl.  auch  v.  Baeyer,  B.  26,  823),  das  i-Dihydrocarvoxim  schmilzt  bei 
115—110°;  vgl.  ferner  die  Angaben  von  Wallach  und  Schräder  (A.  279. 
381),  welche  finden,  daß  das  Dihydrocarvoxim  in  zwei  Formen  erhalten 
wird,  einer  schwerer  löslichen,  nadelförmig  kristallisierenden  und  einer 
aus  der  Mutterlauge  gewonnenen,  leichter  löslichen  Mod.,  die  durchsichtige, 
bei  88— 89°  schmelzende  Prismen  bildet;  wahrscheinlich  liegt  Dimorphis- 
mus vor,  denn  die  nadelförmigen  Kristalle  verwandeln  sich  hei  längerer 
Berührung  mit  Alkohol  in  prismatische.  Durch  Behandlung  des  Dihydro- 
carvoxims  mit  konz.  H3S04  entsteht  nach  W.  und  Sch.  ein  Isoxi m vom 
Smp.  87 — 88°,  das  keine  eigentliche  Base  ist,  sondern  wiederum  ein 
Oxim;  es  kristallisiert  nur  in  Prismen,  zersetzt  sich  schwerer  als  die 
eigentlichen  Dihydrocarvoxime,  so  daß  hier  dieselben  Verhältnisse  vorliegen 
wie  bei  den  Tetrahydrocarvoximen.  Ich  halte  es  nicht  für  ausgeschlossen, 
daß  in  diesem  Isoxim  (Smp.  87—88°)  ev.  Carvenonoxim  vom  Smp.  91—92° 
vorliegt,  welches  sehr  schwer  von  beigemengtem  Dihydrocarvoxim  zu 
trennen  sein  dürfte. 

Gebromtes  Tetrahydrocarvoxim 


\\  ird  d-  oder  1-Dihydrocarvoxim  (Wh,  A.  279,  382)  in  ganz  wenig  kaltem 
Eisessig  gelöst  und  ein  Überschuß  von  50°/0iger  Eisessigbromwasserstoff- 
säure hinzugesetzt,  so  erhält  man  eine  Verbindung  C10H]7Br : NOH  vom 
Smp.  109°,  und  zwar  liefern  die  nadelförmige  und  die  prismatische  Form 
des  Oxims  dasselbe  Hydrobromid,  dagegen  gibt  das  bei  87 — 88°  schmel- 
zende Isodihydrocarvoxim  kein  Hydrobromid.  Das  Bromwasserstoff- 
additionsprodukt aus  1-Dihydrocarvoxim  (darstellbar  aus  d-Carvon)  ist 
ebenfalls  linksdrehend.  Schmilzt  man  das  Hydrobromid  C10H17Br : NOH, 
so  findet  ein  Aufschäumen  statt  und  es  wird  das  bromwasserstoffsaure 
Salz  einer  Base  gebildet;  diese  Base  ist  ihrem  ganzen  Verhalten  nach 
Carvacrylamin,  so  daß  hier  dieselben  Verhältnisse  vorliegen  wie  bei  den 
Tanacetonoximen. 

Das  Dihydrocarvylamin  C10H]7*NH2  läßt  sich  aus  dem  Dihydro- 
carvoxim durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  gewinnen;  da  es 
jedoch  in  erster  Linie  aus  dem  Carvon  mittels  Ammoniumformiat  bzw.  aus 
dem  Carvoxim  durch  Reduktion  mittels  Na  und  Alkohol  gewonnen  wurde, 
so  vgl.  seine  Eigenschaften  und  Derivate  unter  Carvon. 

Das  Semicarbazon  des  Dihydrocarvons  (v.  Baeyer,  B.  27  [1894], 
1923)  schmilzt  bei  187 — 188°  und  bildet  feine  Prismen  mit  stumpfer 


CH3  CH 


c Bi- 
ch 


CH 

CH. 
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Endigung.  — Wallach  (B.  28,  1960)  erhält  ein  aktives  Semicarbazon 
vom  Smp.  189 — 191°,  gibt  jedoch  an,  daß  der  Schmelzpunkt  nicht  scharf 
sei;  etwas  oberhalb  des  Schmelzpunktes  tritt  Zersetzung  ein,  wobei  eine 
höher  schmelzende  Substanz  entsteht. 

Über  die  Nitrierung  des  Dihydrocarvons  und  Carvenons  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  diese  Ketone  berichtet  Konowalow  (M.  35 
[1903],  953;. C.  1904,  I,  282);  es  entstehen  hierbei  Nitroprodukte,  während 
Isomerisation  der  Ketone  bei  diesen  Reaktionen  nicht  stattfinden  (vgl. 
Originalarbeit). 

Das  Benzylidendihy drocarvon  C10H14O : CHC6H5  erhält  Wallach 
A.  305,  269)  als  ein  zwischen  187 — 190°  unter  10  mm  Druck  übergehen- 
des Öl.  Durch  Reduktion  mittels  Na  und  Alkohol  entstand  aus  diesem 


Benzyl  diliy  drocarveol 
Durch  Wasserentziehung  mit 
Kohlenwasserstoff  C17H22 


C10H10(OH) 


182- 


PA 


183°. 

einen 


CH2  • C0H5 : Sdp.10  = 
erhielt  W.  aus  diesem  Alkohol 
vom  Sdp.10  = 166 — 169°.  Das  Oxim  aus 
dem  Benzylidendihydrocarvon  C17H20NOH  zeigte  Smp.  145 — 146°. 

Das  Oxymethylendihydrocarvon  C10H14O  : CHOIi  stellt  Wallach 
(B.  28,  33)  als  ein  unter  10  mm  Druck  bei  115°  siedendes  Öl  dar. 
Letzteres  gibt  mit  Semicarbazid  das  Semicarbazon  C12H1902N3  vom 
Smp.  179 — 181°,  das  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  Wasser 
abspaltet  und  in  das  cyklische  Semicarbazon  C12H17ON3  übergeht.  Aus 
diesem  erhält  W.  (A.  329,  125)  die  Pyrazolbase  C12H1902N3  vom  Smp. 
179—181°. 

Das  Verhalten  des  i-Dihydrocarvons  gegen  Ferrocyanreagens  und 
Ferricy anreagens,  wobei  in  ersterem  Falle  ein  aus  Stäbchen  bestehendes 
Kristallpulver,  in  letzterem  amorphe  Häute  entstehen,  studierten  v.  Baeyer 
und  Villiger  (B.  34,  2697). 

Dihydrocarveolessigsäure  C 
winnt  Wallach  (A.  314,  164),  indem  er  je  20  g Dihydrocarvon,  22  g Brom- 
essigester und  8,6  g Zink  in  Reaktion  bringt.  Der  Äthylester  014H2403 
siedet  von  282 — 288°,  d20  = 0,997,  nD  — 1,47664,  M. R.  = 67,98  (her.  für 
C14H2403r=  67,44)  und  erinnert  im  Geruch  an  Cedernöl;  auch  der  etwas 
niedriger  siedende  Methylester  C13H„20:,  wurde  dargestellt.  Durch  Ver- 
seifung dieser  Ester  wurde  die  freie  Oxy säure  gewonnen,  Sdp.14  = 
196 — 208°;  sie  spaltet  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  Kohlen- 
säure und  Wasser  ab,  wobei 
und  eines  Kohlenwasserstoffs 
wahrscheinlich  Homolimonen  ist: 


12H20O3  und  ihren  Methylester  ge- 


ein  Gemenge  eines  Alkohols  C10H16(OH)CH3 


c„h18 


gewonnen  wird,  welch  letzterer 
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Zur  Identifizierung  des  Dihydrocarvons  ist  zu  bemerken,  daß  durch 
fraktionierte  Destillation  zunächst  die  von  220 — 225°  siedenden  Anteile 
abgetrennt  und  von  diesen  die  physikalischen  Konstanten  bestimmt  werden. 
Dihydrocarvon  kann  im  Gegensatz  zu  seinem  Invertierungsprodukt  Carvenon 
optisch  aktiv  sein.  Das  Oxim  des  d-  und  1-Dihydrocarvons  schmilzt  bei 
88—89°,  während  jenes  des  i-Dihydrocarvons  bei  115—110°  schmilzt. 
Man  achte  darauf,  daß  die  bei  09—70°  schmelzenden  Oxime  bei  dem 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  an  Stelle  der  zuerst  ausgeschiedenen  Nadeln 
allmählich  in  dicke  Prismen  übergehen.  Durch  Behandlung  der  Fraktion 
mit  Eisessigbromwasserstoff  und  Brom  erhält  man  aus  aktivem  Dihydro- 
carvon das  bei  69—70°  schmelzende Dibromid,  während  aus  dem  i-Dihydro- 
carvon  ein  Dibromid  vom  Smp.  96—97°  entsteht.  Der  Smp.  des  Dihydro- 
carvonsemicarbazons  wurde  zu  188 — 191°  gefunden. 

Die  Konstitution  des  Dihydrocarvons  hängt  eng  mit  der  des  Carvons 
zusammen.  Je  nachdem  die  Anschauung  über  die  des  letzteren  wechselte, 
mußte  auch  jene  über  die  des  Dihydrocarvons  geändert  werden  (vgl.  aus 
diesem  Grunde  die  Angaben  unter  Carvon).  Die  Konstitution  des  Dilrydro- 
carvons  wurde  von  Tiemann  und  Semmler  (B.  28.  2141)  bewiesen,  die  den 
Abbau  durch  Oxydation  ausführten. 

Bald  nach  seiner  Darstellung  im  Jahre  1893  (A.  275,  131)  glaubte 
Wallach  für  das  Dihydrocarvon  eine  der  beiden  Formeln 


c3h7 

C3H7 

CH 
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I1C 

CH2 
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H2C^CH 

HC 
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CO 

h2cL^  Jco 

CH 

CH 
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CH3 
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(II) 

in  Betracht  ziehen  zu  müssen.  Diese  Formeln  ergaben  sich  aus  der  da- 
mals herrschenden  Ansicht  über  die  Konstitution  des  Carvons  (vgl.  dieses). 

v.  Baeyer  (B.  28.  1966)  ist  im  Jahre  1895  der  Ansicht  für  das  Di- 
hydrocarvon die  Formel 

CH3  ch3 
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CH 

6us 

(in) 

annehmen  zu  müssen. 

Im  Jahre  1894  (B.  27,  1652  und  2270)  stellte  Wagner  Formeln  für 
das  Pinen,  Limonen,  Terpineol  und  Carvon  auf,  wobei  er  die  Isopropyl- 
gruppe an  der  Ringbildung  im  Pinen  teilnehmen  ließ  bzw.  die  doppelte 
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Bindung  in  den  übrigen  Molekülen  in  die  Seitenkette  verlegte.  Im  Jahre 
1895  erbrachten  alsdann  Tiemann  und  Semmlek  den  Beweis,  daß  dem 
Dihydrocarvon  folgende  Konstitution  zukommt: 


CH3  CH, 

V 

CH 

ILCr^^CH, 


l2 

HoC 


CO 


UH 


ch3 

(IV) 


Mit  dieser  Auffassung  stimmen  sämtliche  Reaktionen  des  Dihydrocarvons 
überein  und  keine  andere  Formel  erklärt  die  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  dieses  Moleküls  in  gleicher  Weise. 

Die  Geschichte  des  Dihydrocarvons  ist  eng  verknüpft  mit  jener  des 
Terpineols,  Carvons  und  Limonens.  Erst  im  Jahre  1893  von  Wallach 
dargestellt,  wurden  seine  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  von 
diesem  Zeitpunkt  an  in  schneller  Aufeinanderfolge  festgestellt  und  auf- 
geklärt. Das  Dihydrocarvon  ist  ebenso  wie  das  Menthon  ein  inter- 
essantes Molekül  wegen  der  möglichen  optischen  Isomerien;  die  einzelnen 
Modifikationen  sind  jedoch  nicht  wie  beim  Menthon  in  dieser  Weise  dar- 
gestellt und  bearbeitet  worden;  es  ist  Aufgabe  der  Zukunft  diese  Lücke 
auszufüllen. 

Eine  praktische  Anwendung  hat  das  Dihydrocarvon  bisher  nicht 
gefunden. 

Tabelle  des  Dihydrocarvons  siehe  hinter  Carvenon  S.  664  und  665. 


Invertierungsprodukte  des  Dihydrocarvons:  Caron  und  Carvenon. 


Caron  C10H16O  = Trimethyl-3,  7,  7-bicykIo-(0,l,  4)-lieptaiioii  (2). 
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Darstellung  und  Isolierung.  In  einem  ätherischen  Öle  ist  das  Caron 
bisher  nicht  konstatiert  worden.  Nach  v.  Baeyer  (B.  27  [1894],  1919) 
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läßt  man  auf  Diliydrocarvon  einen  Überschuß  von  Eisessig-Bromwasserstoff 
V4  Stunde  hindurch  einwirken,  versetzt  alsdann  mit  Eis  und  nimmt  das 
ausgeschiedene  Hydrobromid  mit  Äther  auf;  schließlich  spaltet  man  aus 
dem  Hydrobromdihydrocarvon  durch  einen  Überschuß  von  alkoholischem 
Kali  unter  Eiskühlung  Brom  Wasserstoff  ab  usw. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (B.  27,  3485)  macht  v.  B.  Angaben  be- 
sonders über  die  Darstellung  des  Carvylamins,  Vestrylamins,  Carvestrens  usw. 

Alsdann  berichtet  v.  B.  (B.  28,  639)  über  die  physikalischen  Eigen- 
schaften des  Carons,  seine  Oxime,  die  Bisnitrosoverbindung  und  deren  Auf- 
spaltungsprodukte. 

Wagner  (M.  28,  95)  gab  dem  Caron  die  heute  angenommene  Formel; 
vgl.  ferner  v.  Baeyer  (B.  29.  1);  y.  B.  oxydiert  Caron  mit  KMnO_, ; jedoch 
erst  später  (B.  29,  2796)  wird  Klarheit  über  die  Oxydationsverhältnisse 
gewonnen,  indem  die  Caronsäure  und  ihre  Derivate  genau  studiert  werden. 

Wichtig  ist  die  Synthese  der  Caronsäure  von  seiten  Perkins  (Proc. 
1897/98,  Nr.  193,  107;  C.  1898,  I,  1292;  Soc.  75,  48  und  C.  1899, 

I,  522). 

In  einer  Arbeit  von  Jdzkowska  und  Wagner  (jsr.  30,  259;  C.  1898, 

II,  474)  wird  mitgeteilt,  daß  die  zuerst  von  Wagner  angenommene  Caron- 
formel  die  richtige  sei  und  nicht  die  späterhin  geäußerte  Ansicht,  zu 
welcher  W.  durch  eine  unrichtige  Beobachtung  von  Lipp  usw.  veranlaßt 
worden  sei. 

Brühl  (B.  32,  1222)  teilt  physikalische  Untersuchungen  des  Carons  mit. 

Kondakow  und  Gorbunow  (J.  pr.  II,  56  [1897],  258)  beschäftigen 
sich  mit  der  Darstellung  und  den  physikalischen  Eigenschaften  des  Carons 
und  finden  im  Gegensatz  zu  x.  Baeyer,  daß  es  durch  Kaliumpermanganat 
sehr  leicht  angegriffen  wird.  — In  einer  späteren  Abhandlung  zeigen 
Kondakow  und  Schindelmeiser  («J.  pr.  II,  68,  105)  in  ausführlicher  Weise, 
daß  die  Bildung  des  Carvestrens,  Eigenschaften  usw.  in  vielfacher  Weise 
von  den  Angaben  v-  Baeyers  abweichend  beobachtet  wurden. 

Uber  die  Überführung  des  Carvestrens  in  m-C-ymol  berichten  v.  Baeyer 
und  Villiger  (B.  31  [1898],  1401). 

v.  Baeyer  und  Villiger  (B.  34,  2694)  finden,  daß  das  Caron  mit 
Ferrocyan-  und  Ferricyanreagens  Verbindungen  gibt. 

Aus  den  bisherigen  Angaben  ist  zu  entnehmen,  daß  das  Caron  aus 
dem  Halogenwasserstoffanlagerungsprodukt  des  Dihydrocarvons  zu  ge- 
winnen ist,  indem  die  Chlor-  bzw.  Bromwasserstoffverbindung  des  Dihydro- 
car^ons  mit  Halogenwasserstoff  abspaltenden  Mitteln,  am  besten  mit  alko- 
holischer Kalilauge,  behandelt  wird.  Zum  Mechanismus  dieser  Reaktion 
ist  zu  bemerken,  daß  die  Wasserstoffatome  der  der  CO-Gruppe  benach- 
barten Methylengruppe  aufgelockert  und  besonders  reaktionsfähig  er- 
scheinen, so  daß  sie  mit  dem  Halogen  leichter  austreten,  als  daß  eine 
doppelte  Bindung  geschaffen  und  das  Diliydrocarvon  zurückgebildet  wird. 
Man  sollte  bei  dieser  Bromwasserstoffabspaltung  unter  Umständen  auch 
Kampferbildung  erwarten,  aber  hierbei  dürfte  die  cis-trans-Stellung  des 
abzuspaltenden  Wasserstoffatoms  zur  bromierten  Isopropylgruppe  eine  Rolle 
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spielen,  indem  bei  trans-Stellung  die  Verkuppelung  von  Cx  und  C8  nicht 
vor  sich  gehen  kann,  wohl  aber  diejenigen  zwischen  C3  und  C8;  aber  auch 
bei  cis-Stellung  befindet  sich  C8  in  größerer  Nähe  zu  C3,  als  zu  Ci;  so 
daß  auch  hier  die  Caronbildung  gut  zu  erklären  ist,  wenn  auch  nicht  zu 
leugnen  ist,  daß  die  Kampferbildung  der  Theorie  nach  unter  gewissen 
Umständen  ebenfalls  vor  sich  gehen  könnte,  da  ein  tertiäres  Wasserstoff  - 
atom  vielfach  leichter  abgespalten  wird  als  ein  sekundäres. 

Physik.  Eig.  des  Carons.  v.  Babyer  (B.  27,  1919)  gibt  zunächst  an: 
Geruch  nach  Kampfer  und  Pfefferminze,  ähnlich  wie  Eucarvon,  nur 
schwächer  riechendes  Öl.  „Der  Siedepunkt  ist  unter  gewöhnlichem  Druck 
wegen  beginnender  Umlagerung  nicht  genau  bestimmbar  und  liegt  etwa 
bei  210°  korr.,  verhältnismäßig  also  niedrig.“ 

v.  Baeyer  (B.  28,  639):  das  aus  dem  Carvon  des  Kümmelöls  ge- 
wonnene Caron  dreht  ebenfalls  rechts:  d = 0,9567,  [a]D  = + 173,8", 
während  das  Ausgangs  - d - Carvon  nur  62°  nach  rechts  dreht.  Das 
1-Caron  wurde  aus  dem  Carvon  des  Krauseminzöls  dargestellt.  Das 
1- Caron  gleicht  ganz  dem  d- Caron,  nur  dreht  es  etwas  weniger:  [u\D  = 
- 169,5°. 

Brühl  (B.  32,  1222)  beobachtet  für  d-Caron,  das  er  als  farbloses 
Öl  beschreibt:  Sdp.15  = 99—100°,  d*oU  = 0,9567,  nD  = 1,47877;  dasselbe 
Präparat,  nach  drei  Monaten  wiederholt  untersucht,  zeigte  wenig  Ver- 
änderung; M.  R.  = 44,99,  in  Lösung  45,26,  während  sich  für  Keton 
C10H10O  = 44,11  berechnet;  Verbrennungswärme  1429,8  Kal.  Das  Caron 
zeigt  demnach  ein  ganz  bedeutendes  Inkrement  beim  Molekularbrechungs- 
vermögen, viel  größer  selbst  als  jenes  der  Tanacetone;  vielleicht  ist  die 
Dispersion  des  Carons  durch  die  dem  Dreiring  benachbart  stehende  Keto- 
gruppe  bedingt,  genau  so  wie  die  der  doppelten  Bindung  benachbart 
stehenden  Ketogruppen  im  Carvenon,  Isothujon,  Menthenon  usw.  ein  In- 
krement bedingen. 

Kondakow  und  Gorbunow  (J.  pr.  II,  56,  256):  Sdp.15  = 101  — 102°, 
dn/#i  = 0,9575,  nD  = 1,47664,  M.R.  = 44,82  (ber.  für  Keton  C10HlöO  = 44,11), 
aD  = +174,36°  (alkohol.  Lösung). 

Über  die  physiologische  Wirkung  des  Carons  vgl.  Rimini  (R.  A.  L.  V, 
10,  I,  435;  C.  1901,  II,  317). 

Chem.  Eig.  des  Carons.  Das  Caron  ist  ein  gesättigtes,  bicyklisches 
Keton;  es  enthält  einen  Dreiring,  so  daß  es  in  naher  Beziehung  zum  Tan- 
aceton  steht,  jedoch  wurde  bereits  bei  diesem  Keton  gezeigt,  daß  sowohl  in 
physikalischer  Hinsicht  große  Unterschiede  zwischen  dem  Tanaceton  und 
dem  Caron  bestehen,  daß  sich  diese  beiden  Moleküle  aber  auch  in 
chemischer  Hinsicht  unterscheiden,  wenn  anderseits  auch  große  Ähnlich- 
keit vorhanden  ist.  So  läßt  sich  das  Tanaceton  durch  Erhitzen  sowohl, 
als  auch  durch  verd.  Säuren  isomerisieren;  im  ersteren  Falle  entsteht  das 
Carvotanaceton,  im  letzteren  das  Isothujon.  Das  Caron  läßt  sich  z.  T.  in 
das  Dihydrocarvon,  anderseits  zum  Carvenon  isomerisieren.  Also  trotz 
der  Ähnlichkeit  der  Reaktion  entstehen  aus  dem  Tanaceton  und  dem 
Caron  ganz  verschiedene,  monocyklische,  ungesättigte  Ketone. 

Semmler,  Äther.  Öle.  III  41 
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Reduktionsversuche  sind  beim  Caron  zwar  verschiedentlich  aus- 
geführt worden,  aber  die  erhaltenen  Resultate  sind  wenig  durchsichtig. 
Durch  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol  sollte  der  zum  Caron  gehörige 
Carylalkohol  C10H18O  entstehen,  jedoch  ist  dieser  bisher  nicht  erhalten 
worden.  Bei  der  Reduktion  scheint  der  Dreiring  sehr  leicht  aufgespalten 
zu  werden,  wobei  Derivate  des  Tetrahydrocarvons  entstehen.  Durch 
Reduktion  des  Carons  mit  Na  in  feuchter  ätherischer  Lösung  wurde  Tetra- 
hydrocarveol  gewonnen  (y.  Baeyer,  B.  28,  1601).  Bei  der  Einwirkung 
von  Orthoameisensäureester  und  Na  (B.  28,  1600)  auf  Caron  soll  die 
Oxymethy  len  Verbindung  des  p -Menthanons-(2)  gebildet  werden, 
welche  in  Tetrahydrocarvon  übergeführt  wurde,  charakterisiert  durch  sein 
Semicarbazon  vom  Smp.  194°. 

Das  ATerhalten  gegen  Halogen,  so  gegenüber  Brom,  wurde  von 

y.  Baeyer  (B.  27,  1920)  studiert.  Gegen  Brom  zeigt  sich  das  Caron 
ziemlich  beständig,  erst  allmählich  wird  dieses  Halogen  aufgenommen, 
jedoch  konnten  kristallisierte  Derivate  nicht  erhalten  werden.  In  Be- 
rührung mit  überschüssigem  Eisessig- Bromwasserstoff  wurde  ein  öliges 
Hydrobromid  gewonnen,  das  mit  Hydroxylamin  bei  118— 120°  schmelzendes 
Hvdrobromid  des  Dihydrocarvoxims  gab,  so  daß  demnach  Rück- 
bildung des  Dihydrocarvons  erfolgt  war.  — Kondakow  und  Gorbdnow 
(J.  pr.  II,  56,  255)  sind  jedoch  der  Ansicht,  daß  diese  Rückverwandlung 
in  Dihydrocarvon  nicht  ohne  weiteres  feststeht,  auch  nicht,  daß  wirklich 
letzteres  Keton  vorliegt  und  nicht  vielmehr  ein  Derivat  des  Carvenons 

z.  T.  vorhanden  ist. 

Uber  die  Derivate  des  Carons,  wie  das  aktive  3-Oxy caron  usw.  vgl. 
unter  Dihydrocarvon. 

Gegen  wasseranlagernde  und  wasserabspaltende  Reagentien 
zeigt  sich  das  Caron  sehr  reaktionsfähig.  Durch  Säuren  wird  es  zu 
Carvenon  isomerisiert,  wobei  also  der  Dreiring  aufgespalten  wird  und  ent- 
weder direkt  Carvenon  gebildet  wird  oder  erst  Dihydrocarvon  entsteht, 
welches  seinerseits  zu  Carvenon  isomerisiert  wird.  v.  Baeyer  (B.  29,  6 
und  15)  zeigt,  daß  der  Dreiring  unter  Wasseraufnahme  gesprengt  wird  und 
daß  die  Wasserabspaltung  unter  Umständen  nicht  so  schnell  vor  sich 
geht,  sondern  dabei  das 

p-Menthan-ol(8)-on(2) 

ch3  ch3 

COH 

CH 

r xr  n 

i»  18  2 ~ h,cL^Jco 

CH 

ÖH3 

entsteht.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  Caron  mit  verd.  Schwefel- 
säure und  soviel  Alkohol,  daß  etwa  die  Hälfte  derselben  in  Lösung  geht, 

5 Tage  stehen  läßt.  Dieser  Ketoalkohol  geht  durch  Reduktion  in  das 
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Glykol  C10H2üO2  über,  Smp.  112 — 113°;  dieses  ist  identisch  mit  dem 
von  Heneich  (B.  28,  1589)  aus  dem  Dihydrocarveol  durch  Anlagerung 
von  Bromwasserstoff  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Silber- 
acetat gewonnenen  Glykol.  Das  Semicarbazon  des  Ketoalkohols  (aus 
Caron)  schmolz  bei  149°,  während  Heneich  für  das  Semicarbazon  des 
Oxydationsproduktes  des  Glykols  den  Smp.  139"  fand;  wahrscheinlich  liegen 
jedoch  stereoisomere  Semicarbazone  vor. 

Verhalten  des  Carons  gegen  Oxydationsmittel,  v.  Baeyee  und 
Ipatiew  (B.  29  [1896],  2797)  oxydieren  das  Caron  mit  Kaliumpermanganat 
bei  Wasserbadtemperatur  nur  schwierig  (Kondakow  und  Goebunow,  J.  pr. 
II,  56,  257  finden,  daß  sich  das  Caron  ziemlich  leicht  durch  KMn04  oxy- 
dieren läßt),  und  zwar  verwenden  sie  auf  20  g Caron  140  g Kalium- 
permanganat. Nach  der  Entfernung  der  Oxalsäure  erstarrt  zuerst  die 

cis-Caronsäure 


CH,  CH, 


CH3  ch3 

V" 


H— C \ 

C7HU)04  = HOOC^^C-H 

COOH 


HC 

HOOC^NCH, 


=0 


CO 

Terebinsäure 


Diese  Caronsäure  läßt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  bis  zur 
Bildung  einer  einbasischen  Säure  scharf  titrieren,  dagegen  nach  Beedt 
(A.  292,  83)  bei  — 2°  titriert,  gibt  sie  stimmende  Werte  für  eine  zwei- 
basische Säure;  Tafeln,  Smp.  174 — 175°,  in  Äther  schwerl.,  in  Ligroin 
sehr  schwerl.  Das  Ammonium  salz  kristallisiert  in  charakteristischen 
Nadeln.  Das  Anhydrid  der  cis-Caronsäure  C7Hs03  schmilzt  bei 
54 — 56°.  Gesättigte  Bromwasserstoffsäure  lagert  die  cis-Caronsäure  bei 
siebenstiindigem  Erhitzen  auf  100°  in  Terebinsäure  GH10Oj  vom  Smp. 
172—174°  um. 


trans-Caronsäure 


c7h10o. 

7 10  4 


H— C 
HOOC^^C — H 

COOH 


Ihr  A mmoniumsalz  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  lösl.  im  Gegensatz  zum 
Salz  der  cis-Säure.  Die  Säure  zeigt:  Smp.  212°,  Erstarrungspunkt  205°, 
sie  liefert  bis  auf  245°  erhitzt  kein  Anhydrid.  Auch  die  trans-Säure  läßt 
sich  in  Terebinsäure  überführen. 

Die  Synthese  der  cis-  und  trans-Caronsäure  wurde  von  Peekin  jun. 
und  Thoepe  (Proc.  1897/98,  Nr.  193,  107;  C.  1898,  I,  1292;  Soc.  75,  48; 
C.  1899,  I,  522)  ausgeführt.  23  g Natrium,  in  300  ccm  Alkohol  gelöst, 

41* 
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werden  mit  113  g Cyanessigester  und  129  g Dimethylacrylsäureester  am 
Rückflußkühler  erwärmt,  wobei  sich  in  einer  Ausbeute  von  15°/  der 
«-Cyan-/?,  /5-dimethylglutarsäureätbylester  COO-C2H5  -CH(CN)-C(CHj9  - CH  • 
COOC2H5  bildet,  Sdp.30  = 190°;  als  Nebenprodukt  entsteht  dabei  der 
saure  Äthylester  der  «-Cyan-/?,/?-dimethylghitarsäure  (60— 70%)  COOH- 
CH(CN)-C(CH3)2-CH2-COOC2H5.  Der  saure  Ester  wird  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  von  y-Cyan-ß,  /?-dimethylbuttersäureäthylester  CN-CH2- 
C(CH3)2-CH2-COOC2H5  zersetzt;  Sdp.  244°.  Dieser  Ester  liefert  mit  konz. 

CH9  • CO 

Salzsäure  ß,  ß-Dimethylglutarimid  (CH3)2C^  “ >NH,  Smp.  144°;  hier- 

CH9  • CO 

aus  entsteht  /?,/?-Dimethylglutarsäure  vom  Smp.  101  das  Anhydrid 

dieser  Säure  CH  • C(CH  ) - CH  liefert  beim  Behandeln  mit  PBr.  und  nach- 

i j 5 

CO -0 CO 

her  mit  Alkohol  den  «-Brom-^ß-dimethylghitarsäureäthylester  C00-C9HF- 
CHBr*C(CH3)2  CH2-COOC2H5,  Sdp,20  = 181°.  Als  Nebenprodukt  erhält 
man  dabei  den  sauren  «-Brom-/?, /?-dimethylghitarsäureäthylester  COOH- 
CHBr*C(CH3)2*CH2-COOC2H5,  Sdp. 35  = 240°.  Durch  Kochen  dieses  Esters 
mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung  wird  das  Lakton  der  a-Oxy-ß, 
/9-dimethylglutarsäure  COOH  - CH  - C(CH3)2 . CH2  gebildet,  Smp.  112°.  Der 

h bo 

neutrale  Ester  liefert  mit  alkoholischem  Kali  unter  gleichzeitiger  Verseifung 
und  Abspaltung  von  HBr  ein  Gemisch  von  trans-Caronsäure  mit  etwas 
Lakton  der  Oxydimethylglutarsäure  und  Spuren  von  cis-Caronsäure,  während 
aus  dem  sauren  Ester  der  Bromdimethylglutarsäure  mit  alkohol.  Kali  nur 
trans-Caronsäure  entsteht.  Die  synthetisch  gewonnene  trans-Caronsäure 
ist  identisch  mit  der  von  v.  B.  und  J.  gewonnenen  trans-Caronsäure,  Smp. 
213°;  die  cis-Caronsäure  schmilzt  bei  176°,  ihr  Anhydrid  bei  56°  (über 
weiteres  vgl.  Originalarbeit).  Das  Ammoniumsalz  der  cis-Caronsäure  löst 
sich  in  heißem  Alkohol  und  wird  durch  Äther  in  schönen  Nadeln  gefällt, 
während  das  saure  Ammoniumsalz  der  trans-Caronsäure  in  absolutem 
Alkohol  unlöslich  ist.  Die  Äthoxy-i-caronsäure  bzw.  Methoxy-l-caronsäure 
werden  durch  Einwirkung  alkoholischer  bzw.  methylalkoholischer  Kalilauge 
aut  «,  «-Dibrom-/?, /?-dimetliylglutarsäureester  erhalten. 


Verhalten  des  Carons 


gegen  Derivate  des  Stickstoffs 
Semicarbazid  N203  nsw.). 


(Hydroxylamin, 


Caronoxim  C10H16NOH  bildet  nach  v.  B.  (B.  27,  1920,  3485)  ein  Öl. 
v.  Baeyer  (B.  28,  640)  berichtet,  daß  die  flüssigen  Oxime  des  d-  und 
-Carons  ein  i-Caronoxim  vom  Smp.  77—79°  liefern.  Kondakow  und 
ISchindelmeiser  (J.  pr.  II,  68,  112)  finden  für  das  aktive  Caronoxim: 
Sdp.12  = 130—132°,  d20  = 1,018,  nD  = 1,47955,  [«]D  = - 255,65°.  Durch 
Reduktion  des  Caronoxims  (B.  27,  3486)  erhielt  v.  B.  das 
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Carylamin  C10H17-NH3  (I) 


CH3  ch3 


C 

h6\ 

h,c^  NCH 

Had^JcH-NH, 

CH 

ch3 

Carylamin 

(I) 


CH,  CH., 


CH2 

HjCi^ScH 

H2d\  CH- NH, 
CH 

ch3 

Vestrylamin 

(II) 


CH3  CH, 

V ' 


CH,' 

hxv^Nch 


H,C 


CH 


CH, 


Carvestren 

(III) 


die  freie  Base  besitzt  keinen  charakteristischen  Geruch  und  ist  gegen 
Permanganat  beständig,  dagegen  verträgt  das  Chlorhydrat  das  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  nicht.  Das  Benzo  ylcarylamin  ClrtHIQN-COd,IL 
schmilzt  bei  123°,  mit  Phenylsenföl  entsteht  aus  dem  Amin  eine  bei  145 
bis  146°  schmelzende  kristallinische  Verbindung.  — Wird  die  alko- 
holische Lösung  des  Carylamins  mit  Salzsäure  gesättigt,  so  gewinnt  man 
nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  das  Chlorhydrat  des 

Vestrylamins  C10H17NH2  (II),  das  sich  gegen  Kaliumpermanganat 
als  unbeständig  erweist.  Durch  trockne  Destillation  des  Vestrylamin- 
chlorhydrats  entsteht  das 

inaktive  Carvestren  C10H16  (III),  Sdp.  180—186°;  es  gibt  mit  Essig- 
säureanhydrid und  konz.  Schwefelsäure  intensive  Sylvestrenreaktion  (Blau- 
färbung). Vgl.  zu  der  Überführung  des  Caronoxims  in  Carvestren:  Kon- 
dakow  und  Schindelmeiser  (J.  pr.  II,  68,  105).  Über  die  Eigenschaften 
und  Reaktionen  des  Carvestrens,  sowie  seine  Beziehungen  zum  Sylvestren 
siehe  Bd.  II  unter  diesen  Molekülen. 

Semicarbazon  des  Carons.  v.  Baeyer  (B.  28,  641)  findet  für 
das  Semicarbazon  des  d-  und  1-Carons  den  Smp.  167—169°,  für  das  des 
i-Carons  den  Smp.  178°. 

d-Bisnitrosocaron  [C10H15(NO)O]2  (I) 


CH3  ch3 

C c" 

Hc\  / CH 

H2CX^CH  IKJ^^  CII, 

H,C^  ^JCO  Ocl.x 
C-N 0— C 


CH3  ch3 


'CH,  2 HCl  H,C 


^co 

C-N- OH 


H,C  NO 


CIL 


(I) 


H3C  NO 
(II) 


CH3  ci-i3 


+ 


(III)  Smp.  42° 


COII 
CH 

ILC^^CH, 

H2cl^JcO 

C-N- OH 
II3C  NO 
(IV) 
k 


v.  Baeyer  (B.  28,  641)  trägt  40  Tropfen  Acetylchlorid  in  ein  Gemisch 
von  20  g d-Caron  und  15  g Isoamylnitrit  innerhalb  einer  Stunde  ein; 
Smp.  112—118°.  Die  inaktive  Verbindung  schmilzt  bei  145°.  Durch  Be- 
handlung des  d-Bisnitrosocarons  mit  bei  0°  mit  HCl-Gas  gesättigtem  ab- 
solutem Alkohol  erhält  man  die 
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Caronbisnitrosylsäure  C10H150  • N202H  (Formel  II  s.  oben),  Smp. 
zwischen  80  und  90°  (B.  28,  1596),  und  das  aktive  Dichlortetrabydro- 
carvon  C10H16Cl2O  vom  Smp.  42°  (Formel  III);  inaktiv,  Smp.  68—70°; 
das  entsprechende  aktive  Dibromtetrahydrocarvon  C10HlflBr2O  schmilzt 

bei  68 — 70°,  während  das  inaktive  bei  98 — 100°  schmilzt.  Das  Bis- 

nitrosocaron  gibt  bei  der  Reduktion  in  alkokol.  Lösung  mittels  3°/  igen 
Natriumamalgams  das 

Bisnitrin  des  Carons  (C10H10NO)2,  Smp.  120—130°,  das  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  sehr  leicht  unter  Zersetzung  löslich  ist;  außerdem 
werden  bei  dieser  Reaktion  erhebliche  Mengen  von  Caron  zurückgebildet, 

Wenn  man  eine  Lösung  (B.  28,  645,  1602)  der  Caronbisnitrosylsäure 
in  Soda  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  behandelt,  er- 
hält man  wiederum  das  Bisnitrosocaron.  — Wird  die  Caronbisnitrosyl- 
säure in  alkoholischer  Lösung  mit  Wasserdampf  behandelt,  so  erhält 
man  die 

8-Oxytetrahydrocarvonbisnitrosylsäure  (Formel  IV  s.  oben) 
OR-C]0H16O-N2O2H  (v.  Baeyer,  B.  29,  16),  die  bei  184°  schmilzt. 

Die  entsprechende  8-Bromtetrahy  drocarvonbisnitrosyl  säure 
C10H16BrO  -N202H  wird  aus  der  soeben  beschriebenen  Verbindung  durch 
Behandlung  mit  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  erhalten;  Smp.  130°.  Diese 
Verbindung  läßt  sich  wiederum  leicht  in  die  Caronbisnitrosylsäure  mittels 
alkoholischen  Kalis  überführen. 

Interessant  ist  das  Bisnitrosocaron  insofern  noch,  als  es  die  erste 
Verbindung  war,  bei  der  y.  Baeyer  die  Bisnitrosonatur  derartiger  Moleküle 
annahm  und  nachwies. 

Reaktion  des  Carons  mit  Ferrocyan-  und  Ferricyanreagens 
geben  v.  Baeyer  und  Villiger  (B.  34,  2694)  an,  indem  mit  ersterem 
Reagens  ein  amorphes  Pulver,  mit  letzterem  feine  Nadeln  entstehen. 

Die  Identifizierung  des  Carons  geschieht  zunächst  durch  fraktionierte 
Destillation  im  Vakuum,  indem  man  die  unter  15  mm  Druck  um  100° 
siedenden  Anteile  untersucht.  Das  Volumgewicht  von  0,957  erscheint 
charakteristisch.  Die  aktiven  Oxime  des  Carons  bilden  Öle,  während  das 
i-Caronoxim  bei  77 — 79°  schmilzt;  die  aktiven  Semicarbazone  schmelzen 
bei  169°,  das  inaktive  Semicarbazon  hat  den  Smp.  178°.  Auch  die  Bildung 
der  Caronsäuren  (vgl.  oben)  bei  der  Oxydation  mit  IvMn04  bestätigt  die 
Anwesenheit  von  Caron. 

Zur  Konstitution  des  Carons  ist  zu  bemerken,  daß  v.  Baeyer  (B.  27, 
1917)  zuerst  folgende  Formel  I in  Betracht  zog: 
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CH,  CH3 
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Diese  Formel  leitete  v.  B.  aus  seiner  falschen  Terpineol-  bzw.  Limonen- 
formel her.  Alsdann  (B.  27,  3485)  glaubte  v.  B.,  daß  Formel  II  den  Ver- 
hältnissen besser  Rechnung  trage.  Noch  später  (B.  28,  1598)  zieht  v.  B. 
folgende  Formeln  in  Betracht: 
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Von  diesen  zuletzt  angeführten  drei  Formeln  erscheinen  ihm  jene  mit 
dem  Dreiring  als  ausgeschlossen  und  v.  B.  stellt  nunmehr  Formel  III  als 
die  des  Carons  auf. 

Wagner  (Abhandlung,  Warschau  1894,  39)  nimmt  für  das  Caron  die 
F orniel 


CH,  CH, 


C 

HC)\ 

H,Cr">CH 


H,C 


CO 


CH 


CH3 

(VI) 


an,  unter  Anschluß  an  die  von  ihm  für  das  Limonen,  Terpineol  und 
Pinen  aufgestellten  Formeln. 

Wagner  (JK.  28,  95)  glaubt  alsdann,  daß  man  ev.  die  Formel: 


CH 

CH3 

(VII) 


in  Betracht  ziehen  müsse,  späterhin  jedoch  kommt  er  (C.  1898,  II,  474) 
auf  seine  erste  Formel  zurück  (vgl.  daselbst). 

Um  die  Richtigkeit  einer  dieser  7 Formeln  zu  beweisen,  müssen  wir 
folgende  Forderungen  aufstellen:  1.  das  Caron  ist  ein  gesättigtes,  bicyklisches 
Keton,  wie  aus  der  Molekularrefraktion,  Oxim-,  Semicarbazonbildung,  Ver- 
halten gegen  KMn04  usw.  hervorgeht;  2.  neben  der  CO-Gruppe  steht  keine 
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Methylengruppe,  wie  aus  der  Nichtbildung  einer  normalen  Oxymethylen- 
verbindung  hervorgeht;  3.  das  Caron  enthält  einen  dimethylierten  Drei- 
ring, wie  die  Synthese  der  Caronsäure  von  Peekin  bestätigt  hat.  Halten 
wir  diese  Forderungen  mit  obigen  Formeln  zusammen,  so  müssen  unberück- 
sichtigt bleiben  die  Formel  VII,  weil  diese  kein  Keton  darstellt,  I und  III, 
weil  sie  keinen  Dreiring  enthalten  und  II  und  IV,  weil  in  ihnen  kein 
dimethylierter  Dreiring  vorhanden  ist  und  schließlich  Formel  V,  weil  neben 
dem  CO  eine  Methylengruppe  steht,  somit  bleibt  für  das  Caron  nur  die 
zuerst  von  \\  agnee  aufgestellte  Formel  VI  übrig.  Auch  gibt  es  keine 
zweite  Formel,  die  den  bisher  bekannten  Ileaktionen  gerecht  wird,  wobei 
natürlich  vorausgesetzt  wird,  daß  sich  nicht  noch  Abänderungen  in  den 
Erklärungen  der  bisher  bekannten  Reaktionen  ergeben. 

Aus  den  geschichtlichen  Daten  über  die  Darstellung  und  Er- 
lorschung  des  Carons  ergibt  sich  nach  den  gebrachten  Mitteilungen,  daß 
das  Caron  vollkommen  der  letzten  Periode  angehört,  indem  es  erst  1894 
dargestellt  und  bald  daraut  in  seiner  Konstitution  aufgeklärt  wurde. 


Als  das  zweite  Invertierungsprodukt  des  Dihydrocarvons  erscheint  das 


Carvenon  (Campliren,  Carveol,  Carvenol) 
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Auch  das  Carvenon  ist  in  ätherischen  Ölen  bisher  nicht  aufgefunden 
worden.  Dargestellt  wurde  es  von  Wallach  (A.  277  [1S93],  122),  als 
er  das  bei  121 — 122°  schmelzende  Trioxyhexahydrocymol,  aus  Terpineol 
vom  Smp.  35°  durch  Oxydation  mit  KMn04  erhalten,  mit  verd.  Schwefel- 
säure erwärmte,  wobei  neben  wenig  Cymol  als  Hauptprodukt  ein  Öl  der 
Zusammensetzung  C10HlcO  entstand,  das  bei  231—233°  siedete;  die  Kon- 
stitution dieser  Verbindung  wurde  jedoch  von  ihm  nicht  erkannt.  W. 
erhielt  das  Oxim  und  Dioxim. 

W.  nannte  diesen  Körper  zuerst  „Carveol“  (vgl.  v.  Baeyee,  B.  27, 
1917  Anm.). 

v.  Baeyee  (B.  27  [1894],  1920)  gewann  das  Carveol  Wallachs,  als 
er  Caron  längere  Zeit  auf  Siedetemperatur  erhitzte.  Derselbe  Forscher 
lagerte  auch  das  Dihydrocarvon  in  „Carveol“  um,  indem  er  ersteres  in 
mit  Eis  gekühlte  konz.  Schwefelsäure  eintropfen  ließ.  Sogar  durch  Be- 
handlung des  Oxims  des  Dihydrocarvons  mit  Säuren  läßt  sich  die  In- 
vertierung in  das  Carvenon  vornehmen. 
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Wagner  (B.  27  [1894],  2273)  spricht  das  „Carveol“  als  ein  ungesät- 
tigtes Keton  an. 

Wallach  (A.  286,  130)  führt  den  Namen  „Carvenon“  ein  und  zeigt, 
daß  man  das  Dihydrocarvon  durch  Kochen  am  Rückfiußkühler  mit  verd. 
Schwefelsäure  glatt  in  Carvenon  umwandeln  kann  und  betont,  daß  das 
Carvenon  sowohl  seinen  physikalischen,  als  auch  seinen  chemischen  Eigen- 
schaften nach  ein  Keton  sei. 

Kondakow  und  G-orbunow  {M.  29,  215)  besprechen  die  Isomerisation 
des  Dihydrocarvons  in  Carvenon,  indem  sie  es  bei  —20°  in  petrol- 
ätherischer Lösung  mit  HBr  behandeln.  — In  einer  zweiten  Abhandlung 
J.  pr.  II,  56,  248;  C.  1898,  I,  105)  erörtern  K.  und  G.  denselben  Fall 
der  Isomerisation  des  Dihydrocarvons  zu  Carvenon;  vgl.  auch  Kondakow 
(J.  pr.  II,  60,  257). 

Brühl  (B.  32,  1222)  bringt  die  physikalischen  Daten  des  Carvenons. 

Die  älteste  Darstellung  des  Carvenons  geht  vom  Kampfer  aus  (vgl. 
diesen),  indem  Delalande  (Institut  1839,  399)  durch  einstündiges  Er- 
hitzen von  Kampfer  mit  überschüssigem  Vitriolöl  ein  bei  200°  siedendes 
Öl  erhielt.  Chautard  (C.  r.  44.  66)  sah  im  Jahre  1856  dieses  Öl  als 
C8H120  zusammengesetzt  an  und  nannte  es  „Camphren“  Schwanert 
(A.  123,  298)  kam  durch  seine  Untersuchung  der  Wahrheit  schon  etwas 
näher,  gab  dem  „Camphren“  die  Zusammensetzung  C9HltO  und  sah  in 
ihm  ein  isomeres  Phoron.  Kachler  (A.  164,  79;  166,  320)  sprach  das 
Camphren  als  keine  selbständige  Verbindung  an.  Armstrong  und  Kipping 
(Soc.  63,  75)  zeigten,  daß  der  höhersiedende  Bestandteil  des  „Camphrens“ 
1, 3, 4-Acetyl-o-xylol  sei.  Bredt,  Rochussen  und  Monheim  (A.  314,  374) 
stellten  fest,  daß  sich  aus  dem  niedriger  siedenden  Anteil,  wenn  man  das 
„Camphren“  mit  Phenol  mischt,  eine  Molekularverbindung  von  konstantem 
Sdp.14  = 92°  isolieren  läßt,  während  Carvenon  unter  14  mm  Druck  bei 
110 — 111°  siede.  A.  a.  0.,  S.  376  wird  alsdann  über  die  Darstellung 
des  Carvenons  aus  Kampfer  berichtet.  — Vgl.  auch  Bredt  (Chern.  Ztg.  22 
[1898],  443). 

Marsh  und  Gardner  (Soc.  71,  285;  C.  1897,  I,  984;  Proc.  1896/97, 
Nr.  181,  137;  C.  1897,  11,  303),  sowie  M.  und  Hartridge  (C.  1891,  I, 
984;  Soc.  73,  852;  C.  1899,  I,  107)  hatten  auf  die  Dichlorkampfane  aus 
Kampfer  und  PC15  konz.  Schwefelsäure  einwirken  lassen  (siehe  über  die 
Dichlorkampfane  unter  Kampfer)  und  dabei  ebenfalls  einen  Körper  C10HlrO 
erhalten,  den  sie  als  „Carvenol“  bezeiclmeten.  Bredt,  Rochussen  und 
Mohnheim  (a.  a.  0.,  S.  386)  kommen  auf  diese  Reaktion  zurück  und  zeigen, 
daß  im  Carvenol  ebenfalls  Carvenon  vorliegt. 

Tiemann  und  Semmlek  (B.  31  [1899],  2889)  folgern  alsdann  aus  den 
Oxydationsprodukten  mit  Kaliumpermanganat  die  Formel  des  Carvenons. 

Klages  und  Kraith  (B.  32,  2550)  kommen  auf  den  Abbau  des 
Carvenons  mittels  Einwirkung  von  PCL  usw.  zurück  und  bestätigen  die 
Formel  von  T.  und  S.  Klages  (B.  32,  1516)  stellt  das  Carvenon  aus 
Dihydrocarvon  dar,  indem  er  gleiche  Teile  Dihydrocarvon  und  wasserfreie 
Ameisensäure  3 — 4 Stunden  lang  am  Rückflußkühler  kocht. 
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Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  wird  auf  die  übrigen  Arbeiten  ge- 
legentlich der  Besprechung  der  physikalischen  und  chemischen  Reaktionen 
des  Carvenons  ausführlich  eingegangen  werden. 

Zur  Isolierung  des  Carvenons  aus  dem  nach  einer  der  angegebenen 
Methoden  gewonnenen  Rohcarvenon  läßt  sich  fraktionierte  Destillation  ver- 
wenden; die  bei  230 — 231°  übergehenden  Anteile  müssen  sodann  durch 
das  Oxim  hindurch  gereinigt  werden. 

Physik.  Eig.  des  Carvenons.  Wallach  (A.  277,  127):  für  Carvenon 
(aus  Dihydroxyterpineol)  aus  dem  Oxim  vom  Smp.  91 0 regeneriert:  Sdp. 
-35  237°,  d2l  = 0,928,  nD  = 1,4839,  M.  R.  = 46,85  (her.  für  Keton 

Ci0H16Or=  45,82). 

Wallach  (A.  286,  130)  für  Carvenon  aus  Dihydrocarvon : Sdp.  233°, 
d19  = 0,926,  nD  = 1,48265. 

Kondakow  und  Gorbunow  (J.  pr.  II,  56  [1897],  253)  für  Carvenon 
aus  Dihydrocarvon  und  HBr:  Sdp.  232—233°,  ck/f0  = 0,921,  ^ = 1,47664. 

Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  60  [1899],  261)  für  Carvenon 
aus  Dihydrocarvon  und  HBr:  Sdp.  231—233°,  Sdp.10  = 101  — 103°. 

Brühl  (B.  32,  1222)  beobachtet  für  Carvenon  (aus  dem  Semicarbazon): 
Sdp.27  = 121°,  = 0,9263,  nD  = 1,48377,  M.  R.  = 46,89  (her.  für  Keton 

C10H1GOT=  45,82). 

Wallach  (B.  28,  1961)  für  Carvenon  aus  «-Semicarbazon: 

Sdp.  232-233°,  d19  = 0,928,  nD  = 1,48294,  M.  R.  = 46,77, 
lür  Carvenon  aus  /^-Semicarbazon: 

Sdp.  232—233°,  d2Q  = 0,927,  nD  = 1,48217,  M.  R.  = 46,76, 

(ber.  für  Keton  C10H16Or  = 45,82). 

Klages  (B.  32,  1519)  für  Carvenon  aus  Dihydrocarvon  und  Ameisen- 
säure: Sdp.  232°,  dia  = 0,923. 

Bkedt,  Rochussen  u.  Mohnheim  (A.  314,  379)  für  Carvenon  aus  Kampfer 
und  Schwefelsäure:  Sdp.14  = 110— 11 1 °,  Sdp.747  = 235— 236°,  <Z17  = 0,932; 
lür  Carvenon  (a.  a.  0.,  S.  387)  aus  Dichlorkampfan:  Sdp.14  = 111  — 112°. 

Iber  das  kryoskopische  Verhalten  vgl.  Biltz  (Ph.  Ch.  27,  535).  — 
über  die  Dielektrizitätskonstante,  elektrische  Absorption:  Drude  (B.  30, 
957;  Ph.  Ch.  23,  310)  und  Loewe  (Annal.  der  Physik  66,  398). 

In  physikalischer  Hinsicht  ist  die  hohe  Molekularrefraktion  des 
Carvenons  — sie  ergibt  fast  ein  Inkrement  von  1,0  — auffallend;  es  steht 
deshalb  auf  einer  Stufe  mit  dem  Carvotanaceton,  Isothujon,  Menthenon, 
kurzum  mit  allen  a,  ß- ungesättigten  Ketonen,  die  sich  alle  durch  eine 
hohe  Molekularrefraktion  auszeichnen.  Aus  der  hohen  Molekularrefraktion 
könnte  man  folgern,  daß  ev.  ein  zweifach  ungesättigter  Alkohol  C10H16O 
vorliege,  also  die  Enolform  des  Carvenons,  jedoch  ist  eine  derartige  An- 
nahme nicht  nötig,  wenn  wir  in  Betracht  ziehen,  daß  die  Atomrefrak- 
tionen abgeleitet  sind  aus  den  am  meisten  verbreiteten  Molekülen  mit 
geringem  Lichtzerstreuungsvermögen ; würden  sie  von  Substanzen  wie 
Carvenon  usw.  hergeleitet  sein,  so  würden  sich  andere  Werte  für  die 
Atomrefraktionen  ergeben  haben.  Das  ganze  chemische  Verhalten  spricht 
für  die  Ketonatur  des  Carvenons  und  auch  die  physikalischen  Daten  sind 
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unter  den  angegebenen  Gesichtspunkten  mit  den  bisherigen  Erfahrungen 
in  Einklang  zu  bringen. 

Physiol.  Eig.  des  Carvenons.  Das  Carvenon  ist  in  seinem  Geruch 
dem  Carvon  ähnlich. 

Chem.  Eig.  des  Carvenons.  Das  Carvenon  erscheint  als  das  Endprodukt 
sehr  vieler  Reaktionen,  und  zwar  besonders  von  invertierend  wirkenden 
Reagentien  auf  andere  Ketone;  so  wird  es,  wie  wir  sahen,  aus  dem 
Kampfer,  Dihydrocarvon,  Caron  usw.  gewonnen;  auch  aus  Glykolen  bzw. 
Gly cerinen  (Dioxydihydroterpineol)  usw.  ist  es  durch  Einwirkung  von  Säuren 
zu  erhalten.  Dagegen  entsteht  es  nicht  aus  dem  Tanaceton  — wenigstens 
nicht  in  bisher  nachweisbarer  Menge  — , sondern  dieses  liefert  Isothujon, 
ein  Beweis  dafür,  daß  im  Tanaceton  C8  nicht  an  der  Ringbildung  beteiligt 
sein  kann. 

Durch  Reduktion  des  Carvenons  entsteht  das 

Tetrahydrocarveol  C10H20O:  Sdp.  218 — 220°,  d22  = 0,904,  nD  = 
1,4636,  W.  (A.  277,  130).  Durch  Oxydation  des  Tetrahydrocarveols  mit 
Chromsäure  erhält  man  das  Tetrahydrocarvon  C10H18O:  Sdp.  220—221°, 
d = 0,904,  nD  = 1,45539;  dieses  verbindet  sich  mit  Bisulfit.  Über  die 
weiteren  Eigenschaften  des  Tetrahydrocarveols  und  Tetrahydrocarvons  vgl. 
unter  Carvon. 

Gelegentlich  ihrer  Untersuchung  „Zur  Kenntnis  der  Reduktion  a,  ß- 
ungesättigter  Ketone“  berichten  Harries  und  Kaiser  (B.  32,  1320)  auch 
über  die  Reduktion  des  Carvenons  mittels  Natriumamalgam  in  schwach 
essigsaurer  Lösung;  sie  erhalten  dabei  ein  Gemenge  dimolekularer  Pro- 
dukte, ebenso  bei  der  Reduktion  mittels  Aluminiumamalgam,  wobei  eine 
dem  Dicarvelon  aus  Carvon  entsprechende  Verbindung  C2()H3402  entsteht, 
vielleicht  von  folgender  Konstitution: 
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Bei  dieser  Art  der  Reduktion  wird  demnach  die  Ketogruppe  nicht  redu- 
ziert, sondern  die  doppelte  Bindung  unter  gleichzeitiger  Verkuppelung  von 
entsprechenden  Kohlenstoffatomen  zweier  Moleküle,  analog  der  Pinakon- 
bildung  bei  der  Reduktion  von  Ketonen. 

Gegen  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  erweist  sich 
das  Carvenon  als  ungesättigte  Verbindung,  jedoch  ist  es  bisher  nicht 
gelungen,  kristallisierte  Derivate  zu  erhalten. 

Kondakow  und  Gorbüxow  (J.  pr.  II,  56,  254)  finden,  daß  Carvenon 
mit  Bromwasserstoff-Eisessig  nur  sehr  wenig  Bromprodukt  liefert  selbst 
beim  Stehen  der  Reagentien  eine  ganze  Woche  hindurch;  dieses  Brom- 
produkt siedet  unter  10  mm  Druck  bei  115  — 154°.  Danach  verbindet 
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sich.  das  Carvenon  äußerst  schwer  mit  HBr.  K.  und  G.  glauben  daß 
dieses  Bromprodukt  identisch  ist  mit  dem  aus  Caron  und  Dihydrocarvon 
gewonnenen.  Späterhin  studieren  Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II 
60.  268)  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Carvenon,  indem  sie 
zuerst  Carvenon  bei  Zimmertemperatur  mit  bei  — 10°  gesättigter  Salzsäure 
behandeln;  nach  24  Stunden  war  das  Carvenon  noch  unverändert.  Als- 
dann wurde  das  Carvenon  mit  Chlorwasserstoff- Eisessig  in  Reaktion  ge- 
bracht, aber  selbst  nach  3 Tagen  war  das  Carvenon  noch  nicht  vollständig 
in  Reaktion  getreten.  Aus  allen  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  daß  die 
neben  der  CO-Gruppe  stehende  doppelte  Bindung  außerordentlich  schwer 
mit  Halogenwasserstoffsäuren  reagiert. 

Die  Einwirkung  von  PC15  auf  Carvenon  studieren  Klages  u.  Kraith 
(B.  32,  2559).  Bei  dieser  Reaktion  wird  zweifellos  primär  das  Dichlorid 
gebildet,  jedoch  zerfällt  es  sofort  in  das 
2-Chlor-zJ1’3-p-menthadien 

ch3  ch3  ch3  ch3 
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2-Chlorcymol 

Sdp.^  -105°,  Sdp.  unter  gewöhnl.  Druck  207  — 208°,  d20  = 1,023,  nD  = 
1,51620,  M.R.  = 50,403  (ber.  für  C10H15C1F  = 50,187).  Beim  Behandeln 
mit  90°/0iger  Schwefelsäure  bildet  sich  aus  dem  Chlorid  das  Carvenon 
zurück.  Das  Monobrom-2-chlor-p-menthadien  C]0H14ClBr  entsteht 
durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Brom  auf  1 Mol.  des  2-Chlormenthadiens; 
beim  Destillieren  mit  Chinolin  gibt  das  Bromderivat  ohne  weiteres  2-Chlor- 
p-cymol  (Formel  siehe  oben).  — Auch  Marsh  und  Hartbidge  (Soc.  71, 
-85,  73,  852)  hatten  aus  ihrem  Carvenon  bereits  2-Chlorcymol  gewonnen. 
— Dasselbe  Chlorid  gewinnen  IC.  und  K.  aus  dem  Dihydrocarvon  bei 
der  Behandlung  mit  PC15,  woraus  hervorgeht,  daß  dabei  das  Dihydrocarvon 
in  Carvenon  umgelagert  werden  muß.  Dieses  Chlorid  aus  dem  Dihydro- 
carvon zeigte:  Sdp.16  = 105 — 106°,  unter  gewöhnlichem  Druck  Sdp.  = 208°, 
d18  = 1,025,  nD  = 1,51622. 

Gegen  W' asseranlagerungs-  und  -abspaltungsmittel  erweist 
sich  das  Carvenon  als  sehr  beständig.  Schwanert  (A.  123,  306)  gibt  an, 
daß  es  ihm  gelungen  sei,  aus  dem  „Camphren“  einen  Kohlenwasserstoff 
zu  erhalten,  den  er  zwar  zu  CgH12  zusammengesetzt  ansieht,  der  aber 
zweifellos  Cymol  C10H14  war.  Marsh  und  Hartbidge  (Soc.  73  [1898],  856) 
erhalten  aus  ihrem  „Carvenol“  ebenfalls  Cymol.  Bredt  (A.  314,  382)  bringt 
den  exakten  Nachweis,  daß  sowohl  das  Carvon-Carvenon,  als  auch  das 
Kampfer -Carvenon  mit  P20.  behandelt  p- Cymol  liefern. 

Verhalten  des  Carvenons  gegen  Oxydationsmittel.  Das 
Carvenon  läßt  sich  nach  Wallach  mittels  Eisenchlorid  in  Carvacrol  über- 
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führen  (W.,  A.  286.  134).  Bredt  (A.  314,  380)  stellt  mit  dem  Kampfer- 
Carvenon  dieselben  Versuche  an  und  erhält  ebenfalls  Carvacrol. 

Durch  Oxydation  des  Carvenons  mit  KMn04  klärten  Tiemann  und 
Semmler  (B.  31,  2889)  die  Konstitution  des  Carvenons  auf.  Es  sei  vor- 
weg erwähnt,  daß  Kachler  (A.  164,  85)  bei  der  Oxydation  des  „Camphrens“ 
(unreines  Carvenon)  eine  Säure  C6H10O4  erhielt,  die  er  anfangs  für 
Adipinsäure  ansah,  alsdann  aber  als  verschieden  von  dieser  erkannte  (vgl. 
Kampfer). 


Armstrong  und  Kipping  (Soc.  63  [1893],  97)  erhielten  bei  der  Oxy- 
dation des  niedrig  siedenden  Anteils  des  „Camphrens“  mit  KMn04  a-Methyl- 
glutarsäure,  die  Wislicenus  und  Limpach  (A.  192,  134)  auf  synthetischem 
Wege  gewonnen  hatten. 

P.  und  S.  oxydierten  das  Carvenon  mit  2°/0iger  Kaliumpermanganat- 
lösung (3  Atome  0);  sie  erhielten  hierbei  ein  Gemenge  von  Säuren,  das 
durch  fraktionierte  Neutralisation  mit  Sodalösung  getrennt  wurde;  aus  dem 
ersten  Sodaauszug,  der  die  stärksten  Säuren  bindet,  erhält  man  durch 
N eutralisation  mit  Kalilauge  und  \ ersetzen  der  Lösung  mit  Kupferacetat 
unter  Kochen  das  unlösliche  Kupfersalz  der 

cz-Methylglutar säure  CgH10O4,  Smp.  77—78°,  Sdp.22  = 214— 215°. 
Dei  zweite  Sodaauszug  enthält  in  der  Kegel  noch  ein  Gemisch  von  Säuren. 
In  den  dritten  Sodaauszug  gehen  dagegen  nur  die  schwächsten  Säuren, 
unter  ihnen  die 

Dimethyl-2,  6-heptanon-5-säure-(l) 

CH 

c8hI6o3  = ch3>ch  • CO  • CH2  • CH2  • CH  • C02H , 

3 I 

ch3 

Sdp.14  = 166—168°,  d20  = 1,0214,  nD  = 1,4488,  M.R.  = 45,17  (ber.  für 
Ketosäure  C9H1603  = 45,50);  sie  gibt  eine  Ketoximsäure  C9H1602 : NOH. 
vom  Smp.  67 — 68°  und  liefert  bei  weiterer  Oxydation  glatt  Aceton  und 
G-Methylglutarsäure.  — Das  Hauptprodukt  der  Oxydation  des  Carvenons 
ist  jedoch  eine  Säure,  die  das  oben  erwähnte,  wasserlösliche  Kupfersalz 
gibt;  diese  Säure  ist  die 

Dimethy  1 - 2 , 6 - h e p t a n o 1 - o - s ä u r e - 1 - m e t li y 1 s ä u r e - 5 (c'-Oxy-c^-iso- 
propyl-«  -methyladipinsäure)  C10H18O5,  Smp.  136 — 137°;  sie  ist  zweibasisch 
und  liefert  beim  Erhitzen  eine  Laktonsäure  C10H10O4  vom  Smp.  100°;  bei 
gelinder  Oxydation  geht  die  Säure  C10H18O5  in  oben  erwähnte  Ketosäure 
^9^16^3  über.  Wir  haben  demnach  folgende  Umsetzung: 


CH,  CH, 


CH 

i 

C 

H2Cr^CH 


H,C 


CO 


CH 

CH3 


Car 


wenon 


CH,  CIL 


CH 

COH 

HoC^^COOH 


H„C. 


.COOH 


CH 

ch3 

Oxy-dicarbonsäure 
Smp,  136—137° 


COOH 


CH 

ch3 

Ketosäure  Cr,H1603 


COOH 

H2Cr^ 

h2c^^cooh 

CH 

CH3 

Methylglutarsäure 
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Verhalten  des  Carvenons  gegen  Stickstoffderivate  (Hydroxyl- 
amin,  Semicarbazid,  salpetrige  Säure  usw.). 

Das  Carvenon  liefert  ein  normales  Oxim  C10H16  :NOH,  außerdem  ein 
Additionsprodukt,  das  durch  Addition  von  NH2OH  an  dieses  normale  Oxim 


entsteht. 


Carvenonoxim  C10H16:NOH  = 


CH3  ch3 
CH 

i 

C 

hu^Nch 


H,Cl 


JC : NOH 


CH 

CH3 


ch3  ch3 

CH 

C-NHOH 

HoCr^NCH, 


H,C 


C:NOH 


CH 

1. 


ch3 

Oxaminooxim 


ch3  ch3 

CH 

C-NO 

H2Cr^^CH2 

H2C^^C:NOH 

CH 

CH3 

Nitrosokörper 


Wallach  (A.  277,  125;  286,  130)  stellt  das  Carvenonoxim  vom  Smp.  91 
bis  92°  dar,  indem  er  das  Einwirkungsprodukt  von  Hydroxylamin  auf 
Carvenon  mit  Wasserdampf  destilliert,  wobei  nur  das  Monoxim  übergeht 
usw.  (vgl.  auch  Bredt,  A.  314,  380):  Smp.  90 — 91°.  Dasselbe  Oxim  er- 
hält man  auch  nach  v.  Baeyer  (B.  27,  1921),  wenn  man  auf  das  Dihydro- 
carvonoxim  Eisessig-Bromwasserstoff  einwirken  läßt  und  das  entstehende 
Hydrobromid  mit  alkohol.  Kali  behandelt.  — Das  Oxim  des  Carvenons 
entsteht  sicherlich  noch  häufiger  als  bisher  beobachtet  ist  durch  Um- 
lagerung aus  Oximen  von  dem  Carvenon  isomeren  Ketonen,  die  sich  in 
letzteres  überführen  lassen. 

Das  Carvenonoxaminooxim  C10H20O2N2  (F orrnel  vgl.  oben). 
W.  (A.  277,  124;  286,  130)  läßt  Hydroxylamin  im  Überschuß  auf  Carvenon 
einwirken  und  erhält  dabei  ein  Gemisch  eines  Monoxims  und  „Dioxims“ 
C10H.,0O2N2,  das  durch  Wasserdampfdestillation  getrennt  werden  kann,  da 
letztere  Verbindung  nicht  flüchtig  ist.  Das  „Dioxim“  erhält  W.  auch  durch 
Behandlung  des  Monoxims  mit  Hydroxylamin.  Dasselbe  Produkt  entsteht 
nach  Harries  (B.  31,  2896)  aus  Carvenon  und  einer  methylalkoholischen 
Hydroxylaminlösung  usw.:  Smp.  163°,  bei  schnellerem  Erhitzen  167— 168°. 
Bei  der  Oxydation  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  in  verdünnt  alkoholischer 
Lösung  entsteht  einNitrosokörper  (Formel  s.  oben)  aus  dem  Carvenon- 
oxaminooxim, welcher  die  Lösung  prächtig  blau  färbt.  — Beim  Er- 
wärmen mit  verd.  Schwefelsäure  spaltet  das  Oxaminooxim  leicht  das  an- 
gelagerte Molekül  Hydroxylamin  ab  und  bildet  das  normale  Oxim. 

Die  Semicarbazone  des  Carvenons  C1AH1K : N • NH • CO  • NU,  er- 
hält  Wallach  (B.  28  [1895],  1960)  in  verschiedenen  Modifikationen,  nach- 
dem v.  Baeyer  (B.  27,  1923;  28,  1592)  schon  früher  den  Smp.  des  Semi- 
carbazons  aus  Carvenon  zu  203 — 205°  angegeben  hatte.  Die  er- Mod.  des 
Semicarbazons  schmilzt  nach  Wr.  bei  200 — 201°;  sie  ist  in  Methylalkohol 
sehr  schwer  lösl.  und  krist.  in  kleinen  Blättchen.  Die  ß-Mod.  schmilzt 
bei  153 — 154°;  sie  ist  leichter  löslich  und  bildet  dicke  Prismen.  Schließ- 
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lieh  gibt  W.  an,  daß  er  zuweilen  das  Auftreten  anders  gestalteter,  mehr 
gestreckter  Kristalle  beobachtet  habe,  welche  bei  163  — 165°  schmolzen. 
Sowohl  das  als  auch  das  /2-Semicarbazon  liefern  dasselbe  Carvenon 
zurück.  Vgl.  Marsh  und  Harteidge  (Soc.  73,  852)  und  Bredt  (A.  314, 
387),  die  den  Smp.  zu  201 — 202°  angeben.  — Man  erkennt  demnach,  daß 
je  nach  der  Darstellungsart  bald  das  eine,  bald  das  andere  Semicarbazon 
erhalten  wird. 

Bisnitroso-carvenon  (C10H15O  • NO)2  wird  nach  v.  Baeyer  (B.  28, 
646)  erhalten,  wenn  man  7 g Carvenon  mit  5 g Amvlnitrit  und  10  Tropfen 
starker  Salzsäure  versetzt  usw.;  Smp.  133°.  Wahrscheinlich  liegt  auch 
hier  eine  Bisnitrosoverbindung  vor  (vgl.  Caron,  Dihydrocarvon  usw.);  ev. 
ist  die  Nitroso-  usw.-Gruppe  an  C1  gebunden. 

Uber  die  Nitrierung  des  Carvenons  vgl.  Konowalow  {zc.  35  [1903], 
903;  C.  1904,  I,  282);  K.  findet,  daß  das  Carvenon  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Nitroprodukten  reagiert  und  daß  eine 
Isomerisierung  dabei  nicht  beobachtet  wird. 

Mit  Ferrocyanreagens  bildet  das  Carvenon  Häute,  mit  Ferri- 
cyanreagens  Nädelchen  (v.  Baeyer  und  Villiger,  B.  34,  2697). 

Verhalten  des  Carvenons  gegen  organische  Moleküle.  Kon- 
densation mit  Benzaldehyd;  Benzylidencarvon  C24H2602  (Formel  s.  unten). 
W.  (A.  305,  270)  findet,  daß  Carvenon  und  Benzaldehyd  durch  trockne» 
Salzsäuregas  unter  Eiskühlung  kondensiert  werden,  und  zwar  entsteht 
hierbei  ein  HCl -Additionsprodukt  C24H26  02  • HCl  vom  Smp.  197°,  so  daß 
folgender  Reaktionsverlauf  eintritt: 

+ 2C6H5COH -f- HCl  = H20  + C24H26  02*HC1,  also  eine  ähn- 
liche Reaktion  wie  sie  beim  Tetrahydrocarvon  stattgefunden  hat.  Die 
Salzsäure  ist  ziemlich  fest  gebunden,  so  daß  erst  durch  3/4 ständiges  Er- 
hitzen des  Produktes  im  Vakuum  bis  zum  Schmelzen  und  Destillieren  ein 
Produkt  C24H2C02  vom  Smp.  170 — 171°  erhalten  wird,  das  aber  durch 
Salzsäureaddition  nicht  wieder  in  das  ursprüngliche  Chlorid  übergeführt 
werden  konnte.  — Nach  meiner  Meinung  dürfte  in  dem  Hydrochlorid 
ev.  folgende  Verbindung  vorliegen: 


CH3  ch3 

CH 
CI  & 

c6h5h.c.c^Nch 


H2ck^Jco 

C-CH(OH).C6Hs 

CH, 


Spaltet  man  aus  dieser  Verbindung  Salzsäure  ab,  so  entsteht  ein  konju- 
giertes System  von  zwei  doppelten  Bindungen,  die  unter  HCl-Anlagerung 
die  ursprüngliche  Verbindung  nicht  zurückbilden  können. 

Identifizierung  des  Carvenons.  Von  den  um  230—235°  übergehen- 
den Anteilen  werden  die  physikalischen  Daten  bestimmt;  der  hohe  Siede- 
punkt im  Zusammenhang  mit  dem  \ olumgewicht  und  dem  Brechungs- 
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exponenten  deuten  ev.  auf  Carvenon  hin.  Charakteristische  Verbindungen 
des  Carvenons  sind  einmal  das  Oxim  vom  Smp.  91 — 92°  — man  achte 
auf  die  ähnlich  schmelzenden  Oxime  des  i-Carvotanacetons,  i-Carvons  und 
des  aktiven  Dihydrocarvons  — . Ferner  bildet  aber  das  Carvenon  das 
bei  ca.  167 — 168°  schmelzende  Oxaminooxim.  Das  «-Semicarbazon  des 
Carvenons  schmilzt  bei  ca.  202°,  während  das  weniger  charakteristische 
/i-Semicarbazon  bei  153 — 154°  schmilzt.  Am  ehesten  könnte  das  Carvenon 
mit  dem  Carvotanaceton  und  mit  dem  Isothujon  verwechselt  werden,  aber 
das  Oxaminooxim  des  Carvotanacetons  schmilzt  bei  95 — 97°  und  das  Oxim 
des  Isothujons  schmilzt  hei  119°. 

Die  Konstitution  des  Carvenons  war  anfangs,  nachdem  Wallach  die 
Bruttoformel  C10H16O  (A.  277  [1893],  122)  festgestellt  hatte,  strittig; 
W.  hatte  das  Carvenon  aus  einem  dreiwertigen  Alkohol  durch  Wasser- 
abspaltung gewonnen  und  glaubte  anfänglich,  daß  ein  Alkohol  vorliege, 
den  er  Carveol  nannte.  Mit  dieser  Auffassung  als  Alkohol  stimmte  die 
Molekularrefraktion  besser  überein,  jedoch  sprachen  die  Oximbildung  usw. 
mehr  für  ein  Keton,  wenn  sich  auch  zweifellos  aus  der  Enolform  sehr 
leicht  bei  derartigen  Reaktionen  die  Ketoform  bilden  könnte. 

Wagner  (B.  27  [1894],  2273)  spricht  das  Carvenon  für  ein  ungesät- 
tigtes Keton  an.  — v.  Baeyer  (B.  28  [1895],  1591)  ist  der  Ansicht,  daß 
das  Dihydrocarvon  zum  Carvenon  in  folgendem  Verhältnis  steht: 


ch3  ch3 

ch3  ch3 

^CH 

^Cii 

1 

c 

c 

HC^\CH2 

IRC^^CIi 

— >- 

h2c^Jco 

HoC^^CO 

CH 

CH 

CH, 


CH3 

(I) 


Aus  der  falschen  Dihydrocarvonformel  wird  die  heute  als  richtig  an- 
genommene Carvenonformel  abgeleitet. 

Gegen  diese  Beziehung  des  Dihydrocarvons  zum  Carvenon  wandte 
sich  auch  alsbald  Wallach  (B.  28,  1966).  — Formel  I wurde  also  nicht 
als  bewiesen  angesehen. 

Bredt  (Chem.  Ztg.  22  [1898],  443)  folgerte  aus  dem  Oxydations- 
ergebnis, das  zur  cz-Methylglutarsäure  führte,  außer  Formel  I noch  folgende 
Formel: 


CH3  ch3 


Hydriert-monocyklische,  einfach  ungesättigte  Ketone  der  Menthonreihe  057 

Tiemann  und  Semmler  (B.  31  [1898],  2889)  brachten  alsdann  den  unum- 
stößlichen Beweis  für  Konstitutionsformel  I. 

Siehe  Tabelle  „Dihydrocarvon,  Caron  und  Carvenon“  S.  664 
und  665. 


ßj  Hydriert-monocyklische,  einfach  ungesättigte  Ketone  der  Menthon- 
reihe. (p-Menthen-one[3]). 


Die  hierher  gehörigen  Ketone  können  die  doppelte  Bindung  ebenfalls 
entweder  innerhalb  oder  außerhalb  des  Ringes  haben.  Es  hegen  folgende 
Möglichkeiten  vor : 


innerhalb  des  Ringes: 


CH,  CH, 


H 
CH 

H,Cj^NC0 


HCl 


JCH, 


C 

CH, 


CH3  ch3 

^CH 

CH 


H,cK 


H,C 


c 

CH, 


CO 

CH 


II 


p-Menthen(6)-on(3)  p-Menthen(l)-on(3) 

ev.  unter  den  Ketonen  vorhanden,  die 
durch  Reduktion  des  Terpinennitrits  ent- 
stehen; II  ist  ev.  Calaminthon. 


ch3  ch3 
"(Sn 

CH 

HCf^NcO 


HC1 


CH, 


CH 


III 


CH3 

p-Menthen  (5)-on  (3) 
unbekannt 


IV 


ch3  ch3 
nch 

I 

c 

HCr^NCO 

HgcL^JcHj 

CH 

ch3 

p-Menthen  (4)-on  (3) 
Mentlienon 
(schlechthin) 


ch3  ch3 

CH 

CH 

IRCO^CO 
II,  cl^  ^JcH, 

c 

II 

CH, 

p-Menthen  (l(7))-on  (3) 
unbekannt 


außerhalb  des  Ringes: 
CH3  ch3 

ji 

C 

H»C^"NCO 


h2c' 


VI 


JCHa 
)H 

CII3 

p-Menthen  (4(8))-on  (3) 
Pulegon 


CH3  CH, 

c 

CH 

HoCf^NCO 


H,C 


JCH, 


CH 

CH, 


VII 


p-Menthen  (8(9))-on  (3) 
Isopulegon 


Von  diesen  sämtlichen  sieben  Menthenonen  ist  mit  Sicherheit  als  Be- 
standteil ätherischer  Öle  bisher  nur  das  Pulegon  aufgefunden  worden; 
es  ist  jedoch  leicht  möglich,  daß  sich  das  Isopulegon  sowohl  in  pulegon-, 
als  auch  citronellalhaltigen  Ölen  findet.  Über  das  Isopulegon  vgl.  das 
Citronellal  (Bd.  I,  S.  595).  Ebenso  müssen  die  Eigenschaften  der  beiden 
Ketone,  die  man  bei  der  Reduktion  des  Terpinennitrits  erhält,  unter 
Terpinen  (Bd.  II,  S.  424)  verglichen  werden.  Das  Keton  C10H16O,  welches 

Semmler  , Äther.  Ölo.  III  42 
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schlechthin  Menthenon  genannt  wird,  ist  unter  Menthol  erörtert  worden 
(vgl.  Bd.  III,  S.  44). 

Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  dem  Calaminthon  C10H16O  Konsti- 
tution II  zukommt;  aus  diesem  Grunde  soll  es  an  dieser  Stelle  Erwähnung 
finden. 


29G.  Calaminthon  C10HlflO  = p-Mentken-zC-on (3). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Genvresse  und  Verriee  (Chem.  Ztg.  26 
[1902],  501),  sowie  Genyresse  und  Chäelay  (Chem.  Ztg.  27  [1903],  193), 
ferner  G.  und  Ch.  (C.  r.  136,  387;  C.  1903,  I,  713)  beschäftigen  sich  mit 
der  chem.  Untersuchung  des  ätherischen  Öles  von  Calamintha  Kepeta,  das 
in  Südfrankreich  Majoranöl  genannt  wird;  dieses  Majoranöl  ist  jedoch 
nicht  mit  dem  Öl  identisch,  welches  aus  Origanum  Majorana  L.  gewonnen 
wird.  Zur  Trennung  der  einzelnen  Bestandteile  wurde  fraktionierte 
Destillation  angewandt;  das  Rohöl  zeigte:  dl6  = 0,904,  ctD  = 18° 39'  (Chloro- 
forml.),  erinnert  im  Geruch  etwas  an  Mentha.  Bei  der  fraktionierten 
Destillation  gingen  12,2 °/0  von  160—200°  über,  wenig  von  200—210°, 
und  72  °/0  von  210—225°.  In  den  ersten  Anteilen  wurde  1-Pinen  nach- 
gewiesen, in  den  von  210—220°  siedenden  Anteilen  ein  neues  Keton, 
welches  Calaminthon  genannt  wurde;  in  dem  zuletzt  destillierenden  wurde 
Pulegon  konstatiert.  Das  Pinen  wurde  durch  das  Nitrosochlorid  nach- 
gewiesen. — Zur  Ab  Scheidung  des  Calaminthons  wurden  die  von 
210—220°  siedenden  Anteile  mit  Hydroxylamin  behandelt, 

Physik.  Eig.  des  Calaminthons.  Sdp.745  = 208— 209°,  <V20  = 0,9  3 0, 
«2,=  11°  10'  (Chloroforml.),  M.  R.  = 45,385  (ber.  für  Keton  C H.  OT  = 
45.56). 

Chem.  Eig.  des  Calaminthons.  Das  Calaminthon  läßt  sich  durch 
Reduktion  überführen  in 

Menthol  C10H20O,  jedoch  konnten  nur  ein  einziges  Mal  Kristalle 
vom  Smp.  42°  gewonnen  werden,  in  den  übrigen  Fällen  blieb  das  Produkt 
flüssig,  siedete  jedoch  bei  208°,  lieferte  bei  der  Oxydation  ein  Menthon, 
dessen  Oxim  bei  58°  schmolz,  und  das  keine  Schm  elzpunkt  erniedrigung 
mit  Menthon  oxim  gab. 

Gegen  Halogene,  z.  B.  gegen  Brom,  erwies  sich  das  Calaminthon 
ungesättigt:  „Elle  se  combine  au  brome  molöcule  ä moldcule  saus  dögager 
d’acide  bromhydrique.“ 

Oxydationsprodukte  aus  dem  Calaminthon  liegen  noch  nicht  vor. 

Das  Calaminthon  oxim  C10H16:NOH  kristallisierte  in  weißen  Nadeln, 
die  von  88 — 89°  schmelzen,  aD  = — 6°  7'  (Chloroforml.);  es  lieferte  mit 
trocknem  Chlorwasserstoff  in  ätherischer  Lösung  ein  Chlorhydrat  vom 
Smp.  165°. 

Das  Semicarbazon  des  Calaminthons  C10H]6:NNHCONH2  schmolz 
bei  165°  und  war  etwas  gelb  gefärbt. 

Identifizieren  läßt  sich  das  Calaminthon  nach  G.  und  V.  durch  den 
niedrigen  Sdp.  von  208—209°,  sowie  das  für  ein  einfach  ungesättigtes 
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monocyklisches  Keton  verhältnismäßig  hohe  Yolum gewicht  (0,930);  be- 
sonders charakteristisch  dürfte  das  Oxim  vom  Smp.  88-89°  und  das  Semi- 
carbazon  vom  Smp.  165°  sein.  Man  beachte  jedoch,  daß  es  äußerst  schwer 
sein  dürfte,  das  Calaminthon  von  beigemengtem  Pulegon  und  Menthon  zu 
trennen. 

Zur  Konstitution  bemerken  G.  und  Ch.:  „La  formule  de  Constitution 
de  la  calaminthone  se  trouve  donc  en  partie  döterminöe;  reste  ä fixer  la 
position  de  la  double  liaison/*  Sollte  wirklich  das  Calaminthonoxim  ein 
einheitliches  Oxim  sein  und  nicht  vielleicht  nicht  ganz  reine  Verbindungen 
voi liegen,  so  ist  nur  eine  Möglichkeit,  daß  nämlich  dem  Calaminthon  die 
oben  angegebene  Konstitution  eines  p-Menthen-zP-ons  (3)  zukommt,  da  es 
durch  Natrium  und  Alkohol  reduziert  wird,  also  die  doppelte  Bindung 
der  CO-Gruppe  benachbart  stehen  muß.  Die  beiden  übrigen  hier  noch  in 
Betracht  kommenden  Formeln,  jene  des  Menthenons,  welches  schlechthin 
so  genannt  wird,  p-Menthen-zP-ons  (3),  und  des  Pulegons  fallen  weg,  da 
das  Calaminthon  nach  den  vorliegenden  Angaben  mit  diesen  beiden  Ver- 
bindungen nicht  identisch  ist.  Weitere  Versuche  müssen  über  die  Ein- 
heitlichkeit usw.  des  Calaminthons  entscheiden  (vgl.  auch  die  Ketone,  die 
aus  dem  Terpinennitrit  durch  Reduktion  entstehen).  Man  muß  ferner  im 
Auge  behalten,  daß  bei  der  Regenerierung  Verschiebung  der  doppelten 
Bindung  statthaben  kann,  so  daß  das  regenerierte  Calaminthon  nicht 
identisch  zu  sein  braucht  mit  dem  ursprünglichen  Calaminthon.  Die 
Eigenschaften  der  Produkte  vor  und  nach  der  Regenerierung  müssen  noch 
scharf  verglichen  werden.  — 

Während  der  Drucklegung  dieses  Werkes  erscheint  von  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1906,  II,  14)  eine  Mitteilung,  in  der  ebenfalls  die  Existenz  des 
Calaminthons  als  reines  Keton  in  Frage  gestellt  wird.  Nach  den  Er- 
gebnissen der  Untersuchung  wird  es  als  wahrscheinlich  hingestellt,  daß 
das  Calaminthon  ein  Gemenge  von  Pulegon  und  Menthon  ist. 


297.  Pulegon  — p-Mcntlicn-zPl8>-on (3)  und  Isopulcgon 

x/8(9)-on  (3)  C10HlcO 
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lieh  dargestellt  wurde,  ist  das  Isopulegon  bzw.  Isopulegol  zuerst  aus  dem 
Citronellal  erhalten  worden  und  das  Vorkommen  des  Isopulegons  in  einem 
ätherischen  Öl  ist  überhaupt  zweifelhaft,  ev.  findet  es  sich  in  citronellal- 
haltigen  Ölen. 

Das  Pulegon  ist  dasjenige  hydriert-cyklische  Keton,  welches  in  seiner 
Konstitution  zuerst  aufgeklärt  wurde,  und  zwar  im  Jahre  1892  von 
Semmler.  Mit  der  Erkenntnis  der  Konstitution  dieses  Moleküls  zog  S. 
auch  den  Schluß  auf  die  Konstitution  des  Menthons  und  Menthols,  da 
letzteres  Molekül  aus  dem  Pulegon  ohne  Umlagerung  durch  Reduktion 
mittels  Natrium  und  Alkohol  entsteht. 

Man  hatte  ferner  nunmehr  einen  Anhalt  für  die  physikalischen  Kon- 
stanten der  übrigen  hydriert-cyklischen  Ketone  und  Alkohole.  Es  zeigte 
sich  aus  den  physik.  Konstanten  des  Pulegons,  daß  eine  semicyklische 
doppelte  Bindung,  wie  jene  des  Pulegons  es  ist,  das  Volumgewicht,  das 
Brechungsvermögen  und  den  Siedepunkt  bedeutend  erhöhte.  Man  erkannte 
ferner,  daß  eine  doppelte  Bindung  benachbart  der  Ketogruppe  reduzierbar 
ist.  Ebenso  war  das  Pulegon  eins  der  ersten  Beispiele,  an  dem  festgestellt 
wurde,  daß  sich  Hydroxylamin  an  eine,  einer  CO -Gruppe  benachbarten 
doppelten  Bindung  anlagern  kann;  kurzum,  die  Aufklärung  der  Konstitution 
des  Pulegons  und  das  Studium  seiner  Verbindungen  ist  für  das  Studium 
der  hydriert-cyklischen  Verbindungen,  der  Terpen-  und  Kampferchemie 
von  der  allergrößten  Bedeutung  geworden. 

Kane  (Transact.  of  the  Roy.  Acad.  1838;  A.  32  [1839],  286)  findet 
für  das  Volumgewicht  des  ätherischen  Öles  aus  Mentha  Pulegium  (Floh- 
kraut) (Poleiöl)  — gewöhnlich  handelt  es  sich  um  das  spanische  Poleiöl  — 
d = 0,9255,  der  Siedepunkt  des  Öles  schwankte  zwischen  182 — 188°, 
die  ausgeführten  Analysen  stimmten  auf  C10HlßO.  — Butlerow  (Petersb. 
Acad.  Bull.  12,  241;  J.  1854,  594)  untersuchte  das  ätherische  Öl  von 
Pulegium  micranthum  Clauss;  er  beobachtete  den  Sdp.  Anfang  202°,  schnell 
steigend  bis  227°,  wo  fast  alles  überging.  Das  rektifizierte  Öl  zeigte 
du  — 0,932,  Zusammensetzung  C1()H160;  HCl  wird  aufgenommen  unter 
Braunfärbung.  Bei  der  Oxydation  wurden  hauptsächlich  Essigsäure, 
Valeriansäure  usw.  erhalten,  Verbindungen,  welche  keinen  Schluß  auf  die 
Konstitution  zulassen.  — Kremers  (Analysis  of  the  volatile  oil  of  Hedeoma 
pulegioides,  Persoon,  Cincinnatae  1887)  untersuchte  das  ätherische  Öl  dieser 
Pilanze  und  erhielt  Hauptfraktionen  zwischen  168 — 171°,  sowie  zwischen 
206 — 209°,  denen  die  gleiche  Zusammensetzung  C10HlsO  zukommen  sollte. 

Ausführlich  beschäftigten  sich  alsdann  Beckmann  und  Pleissner 
(A.  262  [1891],  1)  mit  der  Untersuchung  des  spanischen  Poleiöls 
(. Mentha  Pulegium).  Zunächst  wird  durch  fraktionierte  Destillation  der 
ketonartige  Hauptbestandteil,  Pulegon  genannt,  abgeschieden,  ferner 
werden  das  Pulegonoxim  C10H10O2N,  dessen  Derivate,  die  Überführung  des 
Pulegons  in  Menthon  und  Menthol  besprochen.  Die  Formel  dieser  letzteren 
Moleküle  stand  aber  damals  noch  nicht  fest,  so  daß  auch  die  Schlüsse, 
die  von  B.  und  P.  auf  die  Konstitution  des  Pulegons  gezogen  wurden, 
nicht  richtige  sein  konnten. 
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Wallach  (A.  272  [1892],  121)  behandelte  das  Pulegon  nach  der 
Leuckart  sehen  Methode  mit  Ammoniumformiat  lind  erhielt  ein  Basen- 
gemenge.  Ein  gleiches  ergab  die  Behandlung  des  Rohöls. 

Barbier  (C.  r.  114  [1892],  126;  B.  25,  Ref.  110)  nennt  den  Haupt- 
bestandteil des  Poleiöls  „Puleon“  C10H]6O;  er  erhält  ein  Oxim  C10H16:NOH, 
das  nach  ihm  in  ein  Nitril  C1()H15N  übergeht;  durch  Oxydation  erhält  er 
eine  Säure  C7HJ904,  die  er  als  Propylbernsteinsäure  (Walz,  A.  214,  59) 
anspricht. 

Semmler  (B.  25  [1892],  3519)  oxydiert  das  Pulegon  mit  Kalium- 
permanganat, erhält  dabei  /5-Methyladipinsäure  und  Aceton  und  stellt  aus 
diesen  Ergebnissen  fest,  daß  das  Pulegon  p-Menthen-(4,  8)-on  (3)  ist. 

W7allach  (A.  277,  160)  erhält  ebenfalls  das  normale  Pulegonoxim. 

v.  Baeyer  und  Henrich  (B.  28  [1895],  652)  gewinnen  die  Bisulfit- 
verbindung des  Pulegons,  regenerieren  aus  ihr  das  Pulegon  und  stellen  das 
Semicarbazon,  Hydrochlorpulegon  und  Bisnitrosopulegon  dar.  — v.  Baeyer 
und  Prentice  (ß.  29  [1896],  1078)  untersuchen  das  Bisnitrosopulegon 
und  seine  Derivate,  das  Isonitrosop ulegon,  das  Pulegondioximliydrat,  die 
Pulegonbisnitrosylsäure,  das  Chlorpulegon  usw. 

Wallach  (A.  289  [1896],  337)  spaltet  das  Pulegon  in  Aceton  und 
Methylhexanon,  wodurch  die  Semmler  sehe  Formel  von  neuem  bestätigt 
wird,  und  beschreibt  Derivate  des  Ketons  0„H120  sowie  des  Pulegonoxims ; 
ferner  wird  das  Pulegondibromid  O10H16OBr2  dargestellt  und  von  diesem 
aus  die  ungesättigte  Pulegensäure  C10H16O2  sowie  ihre  Derivate. 

In  den  Jahren  1896  (B.  29,  913)  und  1897  (B.  30,  22)  berichten  alsdann 
Tiemann  und  Schmidt  „über  die  künstliche  Darstellung  von  Pulegon  aus 
Citronellal“;  es  wird  das  Isopulegol  und  Isopulegon  dargestellt  und  das 
Isopulegon  in  Pulegon  übergeführt,  womit  die  erste  künstliche  Darstellung 
dieses  Moleküls  gegeben  war. 

Harries  und  Roeder  (B.  31,  1809;  32,  3357)  kommen  auf  das 
anormale  Oxim  des  Pulegons  zurück  und  zeigen,  daß  es  ein  Oxamino- 
oxim  ist;  es  gelingt  ihnen  auch,  das  Pulegon  in  Isopulegon  überzuführen. 
Für  die  früher  von  Semmler  angegebene  Konstitution  des  Pulegons 
werden  weitere  Beweise  beigebracht. 

Klages  (B.  32,  2564)  führt  das  Pulegon  mittels  PCI.  in  3-Clilor- 
p-menthadien  usw.  über. 

Semmler  (B.  37  [1904],  2281;  38  [1905],  147)  berichtet  über  die 
Überführung  des  Oxaminopulegons  in  eine  neue  bicyklische  Base; 
ferner  gelingt  es  S.,  das  Oxaminooxim  des  Pulegons  darzustellen. 

Auf  die  zahlreichen  Abhandlungen  Wallachs  über  die  Pulegensäure 
und  ihre  Derivate  wird  ausführlich  bei  der  Besprechung  dieser  Ver- 
bindung eingegangen  werden,  ebenso  auf  die  nicht  angeführten  Arbeiten 
anderer  Forscher,  die  sich  mit  Pulegon  und  seinen  Derivaten  beschäftigt 
haben. 

Über  das  Vorkommen  des  Pulegons  ist  zu  bemerken,  daß  dieses  bisher 
ausschließlich  in  ätherischen  Ölen  von  Labiaten  festgestellt  wurde,  so  daß 
wir  hier  ein  interessantes  Beispiel  dafür  haben,  daß  verwandtschaftlich 
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nahestehende  Pflanzen  auch  chemisch  identische  oder  nahestehende  Ver- 
bindungen hervorbringen. 

Über  das  Vorkommen  im  Poleiol  {Mentha  Pulegium  L.)  wurde  bereits 
eingangs  berichtet;  es  besteht  dieses  Öl  zum  größten  Teil  aus  Pulegon 
Jedoch  stellte  Burgess  (The  Analyst  29  [1904],  78)  nach  seiner  Bestim- 
mungsmethode  mittels  Natriumsulfit  usw.  für  Aldehyde  und  Ketone  nur 
iG0/«  Pulegon  im  Poleiöl  fest.  Es  ist  möglich,  daß  der  Pulegongehalt 

nach  dem  Standort  der  Pflanze  stark  schwankt.  TEtry  Bl.  IIP  27 

[1902],  186)  hat  sich  ebenfalls  mit  der  Untersuchung  des  Poleiöls' be- 
schäftigt und  in  ihm  1-Limonen,  Dipenten,  Menthol.  Menthon  und  Pule^on 
testgestellt. 

Das  amerikanische  Polei-  oder  Penny-Eoyalöl  (. Hedeoma  pule- 
gio'ides  Persoon)  enthält  ebenfalls  Pulegon.  Habhegger  (Am.  Journ.  Pharm. 
65  [1893],  417)  untersuchte  das  Öl  und  gewann  ein  Oxaminooxim  vom 
Smp.  147°  und  daraus  einen  Benzoylester  vom  Smp.  141°.  Iyremers 
(Pharm.  Rundschau  N.  Y.  9 [1891],  130)  stellte  außerdem  noch  zwei 
Ketone  C10H18O  in  dem  Öle  fest,  ferner  geringe  Mengen  von  Ameisen-, 
Essig-  und  Isoheptylsäure  C7H1402. 

In  dem  ätherischen  Öl  von  Mentha  canadensis  L.,  dem  kanadischen 
Minzöl,  konstatierte  Gage  (Pharm.  Rev.  16  [189G],  412)  Pulegon.  Gage 
gewann  die  Bisnitrosoverbindung  vom  Smp.  81,5  °,  außerdem"  kamen  in 
dem  01  wenig  Thymol  und  Carvacrol  vor. 

In  dem  ätherischen  Öl  einer  amerikanischen  Labiate  [Pycnanthemum 
lanceolatnm  Pursh.)  (Mountain  Mint),  dessen  Volumgewicht  = 0.918 
(Barker,  Am.  66  [1894],  65)  und  dl5  = 0,936  nach  Correll  (Pharm.  Rev. 
14  [1896],  32),  £+>=—0,566  bis  +11,083°  (Alden,  Pharm.  Rev.  16 
[1898],  414)  beträgt,  kommen  nach  Correll  7 — 9°/0  Carvacrol  vor,  ferner 
erhält  man  aus  ihm  eine  Fraktion  vom  Sdp.  220 — 230°  (d9  = 0.922. 
l+]n  — + 14,88°),  deren  Analyse  auf  Pulegon  C10H16O  hinwies.  Alden 
stellte  das  bei  151°  schmelzende  Oxaminooxim  dar.  Pycn.  lanceolatum  und 
P.  linifolium  wurden  früher  als  Thymus  virginicus  L.  bezeichnet.  In  dem 
ätherischen  Öl  aus  Pycn.  lanceolatum  weist  auch  W.  Alden  (Pharm.  Rev. 
16  [1898],  414)  Pulegon  nach.  Im  ätherischen  Öl  von  Thymus  virginicus 
konnte  daher  Ciiarabot  (Revue  genörale  de  cliimie  pure  et  appliquöe  1 
[1899],  59)  die  Gegenwart  von  Pulegon  nachweisen. 

Das  ätherische  Öl  der  Labiate  Bystropogon  origanifolius  L’IIörit.,  eines 
aui  den  kanarischen  Inseln  häufig  vorkommenden  Strauches,  riecht  dem 
Poleiöl  sehr  ähnlich  (Sch.  1902,  II,  87):  dlb  = 0,9248,  g+=+2°57', 
S.Z.  = 0,  \ . Z.  11,1,  nach  dem  Acetylieren  = 53,83,  = 1,48229;  es 

destilliert  zwischen  162  und  234°  und  enthält  Limonen,  hauptsächlich 
aber  Pulegon,  ferner  wurde  Menthon,  so  daß  das  Öl  hauptsächlich  aus 
Pulegon  und  Menthon  neben  wenig  Limonen  besteht. 

Calamintha  Nepeta,^  eine  im  Mittelmeergebiet  einheimische  Labiate, 
liefert  ein  ätherisches  Öl,  das  von  Genyresse  nnd  Chablay  (Cliem.  Ztg. 
26  [1902],  501;  C.  r.  136  [1903],  387)  näher  untersucht  worden  ist;  es 
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wurden  die  Ketone  Calaminthon  C10H10O  (vgl.  dieses)  und  Pulegon  darin 
aufgefunden,  von  welch  letzterem  die  Genannten  das  normale  Oxim  vom 
Smp.  118 — 119°  erhielten;  vgl.  Sch.  1906,  II,  14.  — Das  ätherische  01 
von  Amarus  Didamnus  (L.)  Bentli.  ( Origanum  Dictamnus  L.,  Diptam-Dosten), 
das  in  seinen  Eigenschaften  dem  Calaminthöl  sowie  dem  Poleiöl  ähnelte, 
zeigte  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1906,  II,  85)  folgende  Eigenschaften:  d15  = 
0,9331,  «j>  = +30,  löslich  in  2,7  Vol.  70°/0igen  und  1,5  Vol.  800/0i&en 
Alkohols.  Das  Öl  enthielt  ca.  85  °/0  Pulegon  mit  aD  — + 20°  10'. 

Die  nahe  verwandten  Moleküle  Pulegon,  Menthol  und  Menthon  finden 
sich  demnach  hauptsächlich  in  Labiaten,  Pulegon  und  Menthol  ausschließlich, 
Menthon  (vgl.  dieses)  hingegen  auch  noch  in  ätherischen  Ölen  einiger 
weniger  anderer  Familien. 

Das  javanische  Pfefferminz  öl  stammt  von  Mentha  javanica  Bl. 
(. Mentha  lanceolata  Bentli.),  die  nahe  verwandt  ist  mit  Mentha  canadensis  L., 
auch  betrachtet  man  sie  häufig  als  Varietät  von  Mentha  arvensis  L.  Uber 
das  ätherische  Öl  finden  wir  folgende  Angaben  von  van  der  Wielen 
(Pharm.  Weekblad  41  [1904],  1081;  Apoth.  Ztg.  19  [1904],  930):  hell- 
grün, r/15  = 0,9214,  [cc]D  =+  4°  40',  beim  Abkühlen  auf  —60°  tritt  teil- 
weises Erstarren  ein,  jedoch  ist  das  Öl  bei  —15°  schon  wieder  voll- 
kommen flüssig;  es  enthält  viel  Pulegon,  daneben  nur  wenig  Menthol  und 
Menthon. 

Zur  Abscheidung  und  Isolierung  des  Pulegons  aus  den  ätherischen 
Ölen  sowohl,  wie  bei  seiner  künstlichen  Darstellung  ist  man  zunächst 
auf  die  fraktionierte  Destillation  angewiesen,  alsdann  kann  man  nach 
v.  Baeyer  (B.  28,  652)  die  Bisulfitverbindung  nach  dem  Verfahren  von 
Semmler  (vgl.  Tanaceton),  indem  man  Alkohol  hinzufügt  und  in  der  Kälte 
unter  häufigem  Umschütteln  längere  Zeit  stehen  läßt,  darstellen  und  aus 
dieser  durch  Soda  das  Keton  regenerieren;  auch  kann  man  das  normale 
Oxim  des  Pulegons  darstellen  und  aus  ihm  (Beckmann  und  Pleissner, 
A.  262,  35),  ebenso  aus  dem  Oxaminopulegon  (Wallach,  B.  28.  1965) 
das  Pulegon  regenerieren. 

Auf  synthetischem  Wege  können  wir  das  Pulegon  bisher  nur  aus  dem 
Isopulegon  darstellen,  und  zwar  kann  man  das  Isopulegon  durch  Alkalien 
so  durch  Kochen  mit  verd.  Barytlösung,  in  Pulegon  überführen  (Tiemann 
und  Schmidt,  B.  30,  29;  vgl.  Dieckmann,  A.  317,  85,  Anm.).  Das  Iso- 
pulegon läßt  sich  aus  dem  Isopulegol  durch  Oxydation,  in  glatter  Weise 
gewinnen,  während  das  Isopulegol  selbst  durch  Umlagerung  aus  dem 
Citronellal  erhalten  werden  kann  (vgl.  dieses).  Da  das  Citronellal  durch 
eine  Totalsynthese  darzustellen  ist,  so  ist  das  Pulegon  mithin  ebenfalls 
durch  Totalsynthese  zu  'gewinnen.  — Auch  aus  dem  Pulegonamin  und 
Methylpulegonamin  läßt  sich  nach  Beckmann  und  Pleissner  (A.  262,  17) 
mittels  Kalilauge  Pulegon  regenerieren.  Über  die  Bromwasserstoffabspaltung 
aus  dem  Bromwasserstoffpulegon  vgl.  B.  und  P.  (a.  a.  0.,  S.  23  sowie  Harries 
und  Roeder,  B.  32,  3357),  wobei  Pulegon  bzw.  Isopulegon  je  nach  Ver- 
suchsbedingungen erhalten  werden  können. 
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Physik.  Eig.  des  Pulegons.  Beckmann  und  Pleissner  (A.  262.  3): 
Sdp.60  = 130  131°,  d20  = 0,9323,  nj)=  1,47018,  \_cf\o  = + 22,89°  (Pulegon 

aus  Poleiöl  durch  fraktionierte  Destillation). 

v.  Baeyer  (B.  28  [1835],  652)  für  Pulegon  (durch  die  Bisulfitverbindung 
gereinigt):  Sdp.15  = 100—101°,  \ct]D  = + 22,94°. 

Nach  Barbier  (C.  r.  114,  126)  für  Pulegon  (fraktioniert  destilliert  aus 
Poleiöl):  Sdp.  222—223°,  d0  = 0,9482,  d23  = 0,9293,  [«K  = + 25  ° 1 5' 
nr  = 1,4833,  nb  = 1,4997. 

Wallach  (A.  272,  123)  für  fraktioniertes  Pulegon:  Sdp.  215 220°, 

^2 ] = 3.932,  iijy  = 1,48168.  Vallach  (A.  277,  161)  für  aus  dem 
normalen  Oxitn  vom  Smp.  118—119°  regeneriertes  Pulegon:  Sdp.  220 
bis  225°,  d21  = 0,933,  nD  = 1,47974. 

Wallach  (B.  28,  1965)  gibt  an,  daß  sich  das  Pulegon  sowohl  aus 
dem  normalen  Oxim,  als  auch  aus  dem  Oxaminopulegon  regenerieren  lasse, 
und  findet  für: 

8dp.  d nD  M.  E. 

Pulegon  aus  Oxim:  220—224°  0,934  1,4836  46,55  \ her.  für  Keton 

„ „ Bisulfitverbindung:  221—222°  0,936  1,4846  46,51  j CloH10O [==  45,82 

Tiemann  und  Schmidt  (B.  30,  30)  geben  für  künstlich  dargestelltes 
Pulegon  aus  Isopulegon  an:  Sdp.13  = 97— 98°,  ^17)5  = 0,9368,  \a\D  = 
+ 18°  9',  nD  = 1,4865. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  88)  beobachten  für  die  Hauptfraktion  des 
ätherischen  Öles  von  Bystropogon  origanifolius : Sdji.  219 — 223°,  d = 0,9279 
aD  = + 20°  21'. 

Über  das  kryoskopische  Verhalten  des  Pulegons  vgl.  Biltz  (Pli.  Ch. 
27,  533);  über  die  Dielektrizitätskonstante  und  die  elektrische  Absorption: 
Drude  (Ph.  Ch.  23,  310). 

Physiol.  Verhalten  des  Pulegons.  Über  das  physiol.  Verhalten  des 
Pulegons  liegen  Versuche  vor  von  Martius  (Arbeiten  aus  dem  Kaiserl. 
Gesundheitsamt  15,  443;  C.  1899,  II,  1031),  der  sowohl  das  Poleiöl  selbst, 
als  auch  das  Pulegon,  sowie  das  aus  diesem  zu  gewinnende  Methylhexanon 
untersuchte.  Das  Poleiöl  sowohl,  als  auch  das  Pulegon  bewirken,  in  den 
Körper  eingeführt,  schwere  anatomische  Veränderungen,  die  in  einer 
Degeneration  der  Leber,  Niere  und  des  Herzens  bestehen;  das  Methyl- 
hexanon zeigt  zwar  analoge  Wirkungen,  aber  es  sind  graduelle  Unter- 
schiede vorhanden.  Ferner  vgl.  auch  Lindemann  (Z.  B.  39,  1;  Arch.  Patli. 
42,  361).  Schließlich  liegen  Beobachtungen  von  Matzel  (Diss.  Halle  1905) 
vor,  welcher  zeigt,  daß  weiße  Mäuse  in  einer  Pulegonatmosphäre  gelähmt 
und  getötet  werden. 

Chem.  Eig.  des  Pulegons.  Die  chemischen  Eigenschaften  des  Pulegons 
sind  besonders  durch  die  cyklisclie  Natur,  sowie  durch  die  Ketogruppe 
und  durch  die  dieser  benachbart  stehende  doppelte  Bindung  bedingt.  Als 
Keton  läßt  es  sich  zu  einem  Alkohol  reduzieren,  reagiert  mit  Hydroxyl- 
amin, Semicarbazid  usw.;  die  a,  /9-ungesättigte  Natur  bewirkt,  daß  die 
doppelte  Bindung  außerordentlich  leicht  reduziert  wird,  daß  sich  Hydroxyl- 
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amin  anlagert,  daß  ferner  die  Oxydation  des  Ketons  sehr  leicht  vor  sich 
geht  usw.;  die  eigentümliche,  semicyklische  doppelte  Bindung,  die  der 
CO-Gruppe  benachbart  steht,  bewirkt,  daß  das  Pulegonmolekül  unter 
Wasseraufnahme  leicht  in  Aceton  und  Methylhexanon  gespalten  wird. 

R e du  kt ions  versuche  am  Pulegou  liegen  von  Beckmann  und  Pleiss- 
neii  (A.  262,  30)  vor. 

Menthol  C10H20O  wird  aus  Pulegon  durch  Reduktion  mittels  Natrium- 
metall in  absolut  ätherischer  Lösung  gewonnen;  aus  100  Tl.  Pulegon  er- 
hielten B.  und  Pl.  40  Tl.  Menthol,  40  Tl.  pinakonartiges  Harz  und  20  Tl. 
säureartiges  Harz;  Smp.  des  Menthols  lag  bei  38°,  es  ist  linksdrehend, 
sein  Benzoesäureester  schmolz  bei  53 — 54°,  [a\D  = —86,41°.  Daneben 
dürfte  bei  dieser  Reduktion  auch  Menthon  entstehen.  — Haller  und 
Martine  (C.  r.  140  [1905],  1298)  reduzieren  das  Pulegomnolekül  nach 
Sabatier  und  Senderens  mittels  reduzierten  Nickels  im  Wasserstoffstrom 
und  erhalten  dabei  je  nach  den  Versuchsbedingungen  unter  Anlagerung 
von  zwei  oder  vier  Atomen  Wasserstoff  mehrere  Menthole  und  Menthone. 
Besonders  entstand  Menthon,  wenn  der  Zufluß  von  Pulegon  ziemlich  stark 
beschleunigt  wurde,  am  besten  bei  einer  Temperatur  von  1 40  — 160°  usw.; 
das  Reaktionsprodukt  enthielt  dann  nur  Spuren  von  Pulegon  und  Menthol. 
Das  Pulegomenthon  hatte:  Sdp.e  = 94—95°  und  war  rechtsdrehend;  das 
rohe  Pulegomenthon  ist  ein  Gemisch  mehrerer  Menthone.  Die  Umwand- 
lung des  Pulegons  in  Pulegomenthone  findet  am  besten  bei  einer  Tem- 
peratur von  150— 160°  statt,  wenn  die  Zufuhr  des  Pulegons  (10— 12  g in 
der  Stunde)  verlangsamt  wird;  es  wurde  ein  Rohprodukt  erhalten,  aus  dem 
isoliert  wurden:  1.  Menthol  vom  Smp.  43—44°,  [a\D=  —46° 40',  Smp.  der 
Phtalestersäure  125°,  identisch  mit  dem  natürlichen  Menthol;  2.  a-Pulego- 
menthol  vom  Smp.  84 — 85",  [a]D  = + 30  °,  Smp.  der  Phtalestersäure 
104 — 105°;  3.  ß-Pulegomenthol,  Öl,  Sdp.  212—212,5°,  aD  = + 2° 36', 
Smp.  der  Phtalestersäure  137 — 138°. 

Das  eigentliche  Pulegol 


dürfte  in  reinem  Zustande  bisher  nicht  dargestellt  worden  sein.  Tiemann 
und  Schmidt  (B.  29,  914)  sagen:  „ein  aus  Pulegou  C10H10O  durch  Reduktion 
in  alkoholischer  Lösung  mit  berechneten  Mengen  von  Natrium  hergestelltes 
Pulegol  C10H18O  war  nicht  frei  von  Menthol,  dürfte  aber  zum  weitaus 
größten  Teil  aus  Pulegol  bestehen.  Dieses  Präparat  siedete  unter  14  mm 
Druck  erst  um  105 0a.  Es  muß  durch  erneute  Versuche  festgestellt  werden, 
wieviel  wirkliches  Pulegol  dieses  Präparat  enthält. 


CH 
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Haeries  und  Boeder  (B.  32 , 3367)  gewinnen  bei  der  Beduktion  von 
Pulegon  mittels  Aluminiumamalgam  das  Bis-Pulegon  vom  Smp.  118 — 119°, 
Sdp.18  = 230—232°. 

Gegen  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  erweist  sieb 
das  Pulegon  als  ungesättigt.  Beckmann  und  Pleissner  (A.  262,  21) 
lagerten  Bromwasserstoff  an  Pulegon  an  und  erhielten 

Br  omwasserstoffp  ulegon 
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CH3  ch3 
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CH 

CH3 


Smp.  40,5°,  [ec]D  = -33,88°;  es  zersetzt  sich  sehr  schnell,  durch  starke 
Basen  kann  das  Brom  jedoch  nicht  entfernt  werden;  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd wird  Pulegon,  d = 0,9343,  [a]D  =+ 12,95°  regeneriert.  Mit  Blei- 
hydroxyd erhalten  B.  und  P.  ein  Pulegon:  d = 0,9402,  nD  = 1,47292, 
[«]n  = + 5,39 °.  Bei  der  Beduktion  mittels  Zinkstaub  und  Alkohol  ergab 
das  Bromwasserstoffpulegon  Menthon  und  andere  Beduktion sprodukte  (vgl. 
Originalarbeit).  — v.  Baeyer  und  Henrich  (B.  28,  654)  regenerieren  aus 
dem  Hydrobrompulegon  mit  Eisessig  und  essigsaurem  Silber  das  Pulegon. 
Über  das  Oxim  des  Bromwasserstoffpulegons,  Smp.  38°,  und  über 
die  HBr-Abspaltung  aus  demselben  vgl.  Beckmann  und  Pleissner  (A. 
262,  22).  Ev.  entstehe  durch  Umlagerung  das  Oxaminooxim. 

Haeries  und  Boeder  (B.  32,  3368)  behandeln  das  Hydrobrompulegon 
mit  basischem  Bleinitrat,  das  durch  Fällen  von  Bleinitrat  mit  Ammoniak 
bzw.  mit  Barytwasser  gewonnen  war;  es  wurde  Pulegon.  Isopulegon  und 
Methylhexanon  je  nach  den  Versuchsbedingungen  gewonnen.  Wird  Hydro- 
brompulegon mit  basischem  Bleinitrat  in  methylalkoholischer  Lösung 
V,  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  so  erhält  man  ein  Gemenge 
von  70 °/0  Isopulegon  und  30 °/0  Pulegon.  Das  Ketongemisch  wurde  ge- 
trennt, indem  mit  Aluminiumamalgam  in  ätherischer  Lösung  reduziert 
wurde  usw.;  hierbei  wird  Pulegon  in  Bis-Pulegon  verwandelt,  während 
Isopulegon  vom  Sdp.14  = 102  — 104°,  c/.D  = — 19,5°  zurückblieb  (über  weitere 
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Eigenschaften  des  Isopulegons,  sowie  über  eine  Verschiedenheit  vom 
Pulegon  vgl.  Citronellal  Bd.  I). 

Das  Hydrochlorpulegon  C]0H10O*HCl  konnten  B.  und  P.  (a.  a.  0., 
S.  21)  nicht  gewinnen,  v.  Baeyer  und  Henrich  (B.  28,  653)  stellten 
diese  Verbindung  dar,  indem  sie  10  ccm  Pulegon  unter  Eiskühlung  in 
400  ccm  Eisessig-Chlorwasserstoff  eintrugen  und  nach  1 4 ständigem  Stehen 
auf  Eis  gossen;  Smp.  24  — 25°. 


Pulegondibromid  und  seine  Derivate  (Pu  legen  säure  usw.). 


Pulegondibromid  C1(lH]6OBr2. 
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Pulegondibromid  Pulegensäure  Pulegensäureamid  Pulegensäurenitril  Lakton 

c10h,6o2 

Smp.  30-31° 


Wallach  (A.  289,  349)  gewinnt  das  Dibromid,  indem  er  Pulegon  in  Eis- 
essiglösung mit  1 Mol.  Brom  versetzt,  als  schweres  Öl.  Kocht  man  das 
Pulegondibromid  mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung,  so  erhält 
man  die 

Pu  legen  säure  C10H16O2  (Formel  s.  oben):  Sdp.13  = 150 — 155°, 
d10  — 1,007,  nD  = 1,48071,  M.  R.  = 47,45  (her.  für  eine  Säure  C10HlcO2 
r = 47,34),  ungesättigt;  vgl.  auch  über  Darstellung,  W.  (A.  327,  125)  sowie 
Bouveault  und  Tetey  (B1.  III,  27,  307). 

Pulegensäureamid  C10H150*NH2  wird  erhalten  durch  Erhitzen  des 
pulegensauren  Ammoniums  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180°  (A.  289. 
351;  327,  128);  Smp.  121°. 

Pulegensäure anilid  C9H]5CO-NH-CcH,  (W.,  A.  327,  128  und 
Bouveault  und  Tetey,  Bl.  III,  27,  307),  durch  Einwirkung  des  Chlorids 
auf  Anilin  in  ätherischer  Lösung  dargestellt,  Smp.  124°  bzw.  123°.  Es  wird 
von  alkoholischer  Kalilauge  erst  oberhalb  180°  verseift;  wird  hierbei  die 
Temperatur  von  200°  überschritten,  so  bildet  sich  Pulegen  C9H1(!. 

Das  Pulegensäure-p-toluidid  C17H23ON  (B.  und  T.)  schmilzt 
bei  143°. 

Pulegensäurenitril  C10H15N  (W.,  A.  289,  351)  gewinnt  W.  aus 
dem  Pulegensäureamid  durch  Erwärmen  mit  P205  am  Rückflußkühler: 
Sdp.  218  — 220°,  d22  = 0,8935,  nD  = 1,47047.  Bei  der  Reduktion  des  Nitrils 
entsteht  eine  men thylaminartig  riechende  Base,  die  ein  luftbeständiges 
Chlorhydrat  und  ein  bei  97 — 99°  schmelzendes  Carbamid  liefert. 
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Der  Methylester  der  Pulegensäure  C10H1503CH3  (W.,  A.  289. 
oo'-’;  A.  300,  260)  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  89 — 90°;  er  wird  erhalten 
aus  dein  Hydrochlorpulegensäuremethylester  CloH16C102CH3  und  diesen 
erhält  man,  wenn  man  Pulegensäure  in  Methylalkohol  löst  und  in  die 
Lösung  HCl-Gas  einleitet:  Sdp.12  = 113—110°.  W.  (A.  327,  126)  stellt 
den  Pulegensäuremethylester  dar,  indem  er  50  g Pulegensäure  in  250  ccm 
Methylalkohol  löst,  20  g konz.  H2S04  einträgt,  kocht  usw.;  Sdp  = 114 
bis  115»,  d20  = 0,97,  nD  = 1,4665,  M. K.  = 52,01  (ber.  für  einen  Ester 
■!,H15C03CH3  i = 51,94).  Der  Ester  ist  außerordentlich  schwer  verseif bar: 
durch  Oxydation  mit  l°/0iger  kalter  Permanganatlösuug  entsteht  aus  ihm 
der  Dioxydihydroester  C10H]5(OH)2O2CH3,  Smp.  118-119°,  der  beim 
Umkristallisieren  aus  verd.  Alkohol  teilweise  verseift  wird.  Die  dabei  ent- 
stehende Dili)  drox ypulegensäure  C10H16(OH)202  verwandelt  sich  heim 
Ansäuern  ihrer  alkalischen  Lösung  sofort  in  das  durch  direkte  Oxydation 
der  Pulegensäure  erhältliche  Oxylakton  C10H1GO3.  Dieses  Oxylakton  ist 
aus  dem  Dihydroxyester  auch  zu  gewinnen,  wenn  man  diesen  kurze  Zeit 
mit  Natiiummethylatlösung  erwärmt  und  darauf  ansäuert.  Der  Diben- 
zoylester  des  Diliydroxyesters  C10H15(O-COCGH5)2O2CH3  wird  nach 
der  Schotten-Baumann  sehen  Methode  gewonnen:  Smp.  204 206°. 

Das  Pulegensäurechlorid  C9H15C0C1  (W.,  A.  327,  128)  wird  durch 
Wechselwirkung  von  Pulegensäure  mit  PC13  erhalten. 


Pulegensäurelakton  C10H1GO9  (Collmann,  Diss.  Gott.  1901; 
Bouyeault  und  Tetry,  Bl.  III,  27,  307;  W.,  A.  300,  261;  327,  128); 
wird  der  Hydrochlorpulegensäureester  zerlegt,  so  entsteht  als  Nebenprodukt 
das  Lakton  der  Pulegensäure.  Am  besten  erhält  man  das  Lakton,  wenn 
man  25  g Pulegensäure  mit  dem  dreifachen  Volumen  einer  ca.  20°/0igen 
Schwefelsäure  kocht  usw.;  Smp.  30—31°,  Sdp.12  = 126-128°,  (B.  und  T. 
finden  Smp.  19°,  Sdp.15  = 128°).  Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  das 
Kaliumsalz  der  zugehörigen  Oxy  säure,  welches  beim  Ansäuern  sofort 
wiedei  Pulegensäurelakton  liefert.  — Als  der  Hydrochlorpulegensäure- 
methylester  (W.,  A.  300,  260)  verseift  wurde,  entstand  neben  dem  Lakton 
eine  Säure  C10H16O2,  Sdp.15  ==  145 — 147°,  Sdp.  unter  gewöhnlichem  Druck 

chi  ~ 9,9955,  nD  — 1,47547;  ihr  Amid  C]0H]7ON  schmilzt  aber 
iiei  152°,  nicht  wie  das  Amid  der  Pulegensäure  bei  121°. 


Ein  isomeres  Lakton  C10H1GO2  wird  von  Bouyeault  und  Tetry 
fa.  a.  O.)  erwähnt;  sie  erhalten  es  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
dei  rohen  Pulegensäure,  ca.  1 °/0  der  Ausbeute  der  Pulegensäure  gegen- 
über; Smp.  79  80°,  Sdp.15  = 128 — 130°.  — Ferner  isolierten  B.  und  T. 

aus  dem  Rückstand,  der  bei  der  Darstellung  der  Pulegensäure  erhalten 
worden  war,  eine  isomere  Verbindung  C10Hl6O2,  Sdp.21  = 113°,  die 
ungesättigt  ist  und  weder  eine  CO-,  noch  OH-Gruppe  besitzt. 


Ein  gebromtes  Lakton  der  Pulegensäure  (Formel  vgl.  unten) 
erhält  W.,  als  er  eine  kalte  konz.  wäßrige  Salzlösung  der  Pulegensäure 
(aus  Hydrochlorpulegensäureester  regenerierte  Säure  verhält  sich  ebenso) 
mit  alkalischer  Bromlösung  behandelt,  wobei  sich  sofort  ein  schweres  Öl 
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abscheidet;  dieses  gebromte  Lakton  geht  beim  Kochen  mit  überschüssiger 
Natriummethylatlösung  über  in  das 

Lakton  Pulegenolid  C10H14O2,  Smp.  44— 45°,  Sdp.15  = 128—  1 31°, 
Sdp.  = 265 — 268°,  gibt  beim  Kochen  mit  wäßrigem  Alkali  die  zugehörige 
Oxy säure  C10Hi6O3;  vgl.  auch  (A.  327,  130),  wo  der  Smp.  95°  angegeben 
wird.  Das  Pulegenolid  ist  ein  gesättigtes  Lakton. 


Oxydationsprodukte  cler  Pulegensäure. 
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Oxylakton  C10HlßO3 ; wird  Pulegensäure  mit  4°/0iger  Kalium- 
permanganatlösung in  neutraler  Lösung  (W.,  A.  289,  353)  oxydiert,  so 
erhält  man  nach  dem  Abfiltrieren  des  Braunsteins  durch  Ausätherung 
der  Lösung  einen  neutralen  Körper  C10H16O3  vom  Smp.  129 — 130°.  Auch 
bei  Anwendung  von  anderen  Oxydationsmitteln,  so  von  Chromsäure,  ge- 
winnt man  dieses  Oxylakton.  W.  (A.  300,  264)  erhält,  wenn  er  1 °/0  ige 
KMn04-Lösung  verwendet,  nur  wenig  dieses  freien  Oxylaktons;  haupt- 
sächlich entsteht  dabei  die  zugehörige  Oxysäure.  Durch  Behandlung  mit 
PCL  stellt  W.  daraus  ein  Chlorprodukt  dar,  welches  mit  überschüssigem 
Natriummethylat  gekocht  das  Pulegenolid  C10H14()2  liefert.  Das  Oxy- 
lakton versuchte  W.  nunmehr  auch  aus  dem  gebromten  Lakton  (s.  oben) 
mittels  überschüssigen  Silberoxyds  zu  erhalten,  eine  Reaktion,  die  auch 
gelang.  Das  Oxylakton  C10H16O3  entstand  ferner  als  W.  (A.  327,  127), 
den  oben  erwähnten  Dihydroxypulegensäuremethylester  mit  Natrium- 
methylatlösung behandelte.  — Durch  Erwärmen  des  Oxylaktons  C]0H1(,03 
(W.,  A.  289,  355;  329,  85)  mit  konzentrierterer  Schwefelsäure  erhält  W.  das 
Keton  Pulenon 


c9li16o 


CHj  CH, 

V" 

HXY^XO 

ILC\JcH2 

CH 


Das  Keton  wurde  durch  das  Semicarbazon  gereinigt:  Sdp.  183°,  d,n  = 
0,8925,  nD  = 1,44506,  gesättigt,  M.  R.  = 41,75  (ber.  für  Keton  C9H1(.0  = 
41,61);  das  Oxim  C9H16:NOH  schmilzt  bei  94°,  das  Semicarbazon 
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bei  169 — 170°.  W.  (A.  329,  82)  spricht  das  Pulenon  als  Trimetliyl- 
(1,  4, 4)-hexa-non(5)  an.  Durch  Reduktion  wird  das  Keton  in  den 

Alkohol  Pulenol  C9H17OH  übergeführt,  Sdp.  187 — 189°,  d20  = 0,8955, 
»0  = 1,4569,  M.R.  = 43,18  (ber.  für  einen  Alkohol  CkH,  OH  = 42,95); 

NHC  H y 1 ‘ y 

das  Phenylurethan  CO<qq  5 schmilzt  bei  84— 85°bzw.  92°.  Durch 

9 17 

wasserentziehende  Mittel  (Kaliumbisulfat  bei  150°)  geht  das  Pulenol  über  in 
Pulenen  C9H16,  Sdp.13  = 60 — 65°,  das  ein  Nitrosochlorid  vom 
Smp.  98 — 99°  gibt.  Wird  Pulenol  mit  dem  doppelten  Gewicht  scharf 
getrockneten  Chlorzinks  auf  160 — 170°  erhitzt,  so  entsteht  in  besserer 
Ausbeute  ein  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  145 — 150°,  der  aber  kein 
festes  Nitrosochlorid  gibt,  sondern  ein  tiefblau  gefärbtes  Öl. 

Die  Oxydation  des  Pulenons  mit  KMn04  ergab:  1.  Essigsäure,  2.  eine 
Ketonsäure  C8H]403,  deren  Gegenwart  durch  die  Semicarbazidreaktion 
nachzuweisen  war,  3.  eine  in  heißem  Benzol  11.  Säure,  deren  Smp. 
gegen  115°  lag  und  4.  eine  in  Benzol  schwerl.  Säure.  Die  letztere  war 
Dimetliylbernsteinsäure  vom  Smp.  140°.  Die  Säure  vom  Smp.  115° 
wurde  in  besserer  Ausbeute  gewonnen  durch  Oxydation  des  Pulenons  mit 
Chromsäure;  es  war  cc,  a,  «'-Trimethyladipinsäure  C9Hlfi04,  von  der 
auch  das  Anhydrid  dargestellt  wurde,  das  eine  Anilsäure  vom  Smp.  176 
bis  178°  gab.  Die  gleichzeitig  entstehende  Ketosäure  C8H1403  vom 
Smp.  49 — 50°  wurde  als  cz,  c'-Dimethyl-y-acetylbuttersäure  erkannt.  — 
Durch  Destillation  des  Kalksalzes  der  Säure  C9H1604  wurde  das  u,a,a- 
Trimethylpentanon  C8H140  gewonnen,  Sdp.  152 — 153°;  sein  Semi- 
carbazon  C8H14 : N-NH-CO‘NH2  schmilzt  bei  150 — 151°,  sein  Oxim 
C8H14:NOH  bei  60 — 62°.  Durch  Oxydation  dieses  Ketons  mit  Chrom- 
säure wurde  die  erwähnte  Ketosäure  C8H1403,  die  a,  c'-Dimethyl-y-acetyl- 
buttersäure  gewonnen.  Die  Ketosäure  lieferte  mit  alkalischer  Bromlösung 
a, «-Dimethylglutarsäure  vom  Smp.  76 — 80°. 

Es  gehen  folgende  Umsetzungen  vor  sich: 
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Pulenonoxim  und  Derivate.  W.  (A.  329,  100)  stellt  das  Oxim 


C9H16NOH 
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aus  dem  Pulenon  dar  (vgl.  auch  A.  289,  357):  Smp.  94— 95°,  Sdp.19  = 117°. 
W.  führt  dieses  Oxim  in  das  Isoxim  über,  indem  er  in  seine  Lösung 
in  getrocknetem  Chloroform  P0C13  unter  Eiskühlung  einträgt:  Smp.  96 
bis  97°,  Sdp.27  = 145 — 150°;  es  ist  schwach  basisch,  eine  Amidosäure 

konnte  aus  ihm  durch  Aufspaltung  bisher  nicht  gewonnen  werden.  

Das  Pulenonoxim  wurde  von  Wallach  in  Nonylensäurenitril  C9H15N 
übergeführt,  indem  er  5 g Oxim  in  20  g Phosplioroxychlorid  löste  und 
8 g Phosphorpentachlorid  eintrug,  oder  indem  er  das  Oxim  einige  Zeit 
mit  Essigsäureanhydrid  kochte:  Sdp.10  = 89—90°,  Sdp.  216—217°.  Es 
ist  schwer  verseifbar,  am  leichtesten  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat 
im  Einschmelzrohr  auf  180°;  dabei  entsteht  eine  Nonylensäure  C9HlßO„ 
Sdp. 23  = 143 — 147°,  d20  = 0,9435,  ^ = 1,4561.  Bei  der  Oxydation  dieser 
Säure  mit  Kaliumpermanganat  wurden  Aceton  und  /2-Methylglutarsäure 
vom  Smp.  86°  gewonnen. 


Pu  legen  C9H16  und  seine  Derivate. 


Wallach  (A.  289,  353;  327,  131)  zeigt,  daß  die  Pulegensäure  beim 
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Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck  C02  abspaltet  und  dabei  einen 
Kohlenwasserstoff  liefert,  den  er  Pulegen  nennt;  Sdp.  138— 140°,  ^2O  = 0,79, 
nD  = 1,44,  M.  R.  = 41,37  (bei*,  für  C9H16T  = 41,03).  — Bouveault  und 
Tetry  (Bl.  III,  27,  307)  erhalten  denselben  Kohlenwasserstoff'  C9H1(.  vom 
Sdp.  136 — 138°,  indem  sie  Pulegensäureanilid  beim  Verseifen  im  Rohr  auf 
über  200°  erhitzen.  — W.  (A.  327, 131)  gibt  für  Pulegen  an:  Sdp.  138—139°, 
d22  = 0,791,  nD  - 1,4380. 

Das  Pul  egen -Bi  snitro  so  chlorid  (C9H16.N0C1)2.  W.  (A.  289,  353; 
327, 131)  findet  dafür  den  Smp.  74— 75°. — Das  Pulegennitrolpiperidid 
C9H16NO*N*C5H10  schmilzt  hei  106 — 107°. 

Pulegenonoxim  C9H14 : NOH.  Behandelt  man  (W.,  A.  327,  133)  das 
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Pulegenbisnitrosochlorid  mit  Na-Methylat,  so  entsteht  unter  HCl -Ab- 
scheidung das  Oxim  eines  neuen  Ketons,  das  Pulegenonoxim;  es  ist  flüssig 
und  hat:  Sdp.15  = 123—126°,  Sdp.  237—242°,  flüssig.  Seine  Benzoyl- 
verbindung  C9H14NO-CO.C6H5  schmilzt  bei  104—105°. 

Das  Pulegenon  C9H140  (Formel  s.  oben)  wird  aus  dem  Oxim  beim 
Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  gewonnen  (W.,  A.  327,  133);  das  aus 
dem  Semicarbazon  regenerierte  Pulegenon  C9H140  siedet  von  189—190°, 
^20  = 0>914,  nD  = 1,4645,  M. R.  = 41,70  (her.  für  ein  Keton  C9H14OT  = 
41,22).  Durch  Oxydation  mit  KMn04  entsteht  aus  ihm  Isobuttersäure. 

Das  Dihydropulegenol  C9H17OH  (Formel  s.  oben)  entsteht  aus 
dem  Pulegenon  durch  Reduktion  mittels  Na  und  Alkohol  (A.  327,  135): 
Sdp.15  = 77 — 78°;  außerdem  entsteht  dabei  ein  Pinakon,  Sdp.15  = 205 

bis  210°.  Das  Phenylurethan  des  Dihydropulegenols 
schmilzt  bei  81 — 82°.  9 11 

Das  Dihy dropul egenon  CgH160  (Formel  s.  oben)  wurde  aus  dem 
Dihydropulegenol  durch  Oxydation  mit  Eisessig  und  Chromsäure  erhalten: 
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Sdp.  188 — 189°,  ^20  = 0,889,  nD  = 1,4439;  durch  das  Semicarbazon  ge- 
reinigt: Sdp.  184  — 185°  (konstant),  d0Q  = 0,8875,  nD  = 1,440,  M.  R.  = 51,57 
(ber.  für  ein  Keton  C9H160  = 41,61).  Smp.  des  Semicarbazons  C9H16 : 
N-NH-CO-NH2  193 — 195°,  bei  schnellem  Erhitzen  198 — 199";  sein  Oxim 
C9Hlß : NOH  schmilzt  bei  77  — 78°. 

Oxydation  des  Dihydropulegenons  C9H1(;0.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  wurde  als  hauptsächliches  Oxydationsprodukt  eine 
Ke to säure  gewonnen,  die  mit  Semicarbazid  eine  schwerlösliche  Ver- 
bindung lieferte,  und  zwar  eine  Ketosäure  C9H1603,  deren  Semicarbazon 
bei  164"  deren  Oxim  bei  76 — 77°  schmolz.  Außer  dieser  Ketosäure 
C9H10O3  entstand  noch  eine  zweite  Ketosäure  C9Hlc03,  deren  Semi- 
carbazon  niedriger  schmolz  (bei  ca.  150°)  und  welche  aus  dem  Semi- 
carbazon in  Freiheit  gesetzt  unter  15  mm  Druck  bei  154  — 155°  siedete; 
mit  alkalischer  Bromlösung  entstand  aus  dieser  Säure  wahrscheinlich 
(z-Isopropylglutarsäure  vom  Smp.  94—95°.  Über  die  Konstitution  der 
ersteren  Ketosäure  vgl.  die  Oxydation  des  Pulegens. 

Oxydation  des  Pulegens.  W.  (A.  327,  140)  oxydiert  das  Pulegen 
mit  KMn04,  wobei  Essig-  und  Buttersäure  und  als  Hauptprodukt  eine 
Ketosäure  C9H1603  gewonnen  werden.  Diese  Säure  gibt  ein  Semi- 
carbazon C9H16:N*NH-CO-NH2  vom  Smp.  164°;  aus  diesem  Semicarbazon 
wurde  die  Säure  regeneriert;  sie  hatten  dann  Sdp.15  = 164°;  die  Oxim- 
säure  C9H1602:N0H  schmilzt  bei  66 — 67°.  Bei  der  Destillation  der 
nicht  ganz  reinen  Säure  unter  gewöhnlichem  Druck  scheint  ein  Keton 
C8H1gO  zu  entstehen,  das  amylacetatartig  riecht.  Zur  Oxydation  der  Keto- 
säure C9H1603  wurde  alkalische  Bromlösung  verwendet,  wobei  Methyl- 
bernsteinsäure C5H804  vom  Smp.  110°  entstand;  ein  etwas  niedriger 
schmelzender  Anteil  war  «z-Methylglutarsäure.  Die  Ketosäure  C9H1(i03 
ist  identisch  mit  der  von  Tiemann  und  Semmler  bei  der  Oxydation  des 
Carvenons  (B.  31,  2893)  erhaltenen  Ketosäure  C9H]0O3.  Ferner  ist  das 
Dihydropulegenon  identisch  mit  dem  Dihydrokampferphoron  Semmlers 
(B.  35,  1021;  37  [1904],  237).  Vir  haben  folgende  Umsetzungen: 
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Über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Pulegon  vgl.  auch  Klages  (B.  32, 
2564);  es  wird  das  Brom  zu  in  Eisessig  gelöstem  Pulegon  hinzugefügt. 
Das  entstandene  Bromid  wurde  fraktioniert;  es  wurde  erhalten:  1.  Fraktion, 
Sdp.  160 — 180",  2.  Fraktion,  Sdp.  210 — 260°;  die  erste  Fraktion  bestand 
wesentlich  aus  Methylcyklohexanon , während  die  zweite  Fraktion  aus 
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Pulegon  und  m-Ivresol  bestand.  — Auch  die  Einwirkung  von  PC15  auf 
Pulegon  studierte  Klages;  er  erhielt  hierbei  das 

Chlorid  C10H15C1:  d19  = 0,983,  nD=  1,49928,  M.  R.  = 50,21  (b er.  für 
C10H15Cir  =50,187).  Mit  Brom  im  Überschuß  behandelt  entsteht  daraus  ein 
Produkt  C10HnBr4Cl;  beim  Destillieren  dieses  Tetrabromids  mit  Chinolin 
wurde  ein  Körper  vom  Sdp.  212 — 216°  erhalten,  der  aber  nicht  Chlor- 
cymol  zu  sein  scheint.  — Wird  Pulegonchlorid  mit  Ameisensäure  ge- 
kocht, so  tritt  Spaltung  ein  und  es  bildet  sich  Methylcyklohexanon, 
so  daß  die  Ameisensäure  das  primär  entstandene  Chlorid  verseift  und 
Isomerisierung  in  das  Keton  bewirkt  haben  muß: 
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Über  die  Einwirkung  von  PC15  auf  Pulegon  vgl.  auch  Barbier  (C.  r.  114, 
126);  der  Genannte  erhielt  eine  Verbindung  C10H15C1  aus  der  bei  an- 
haltendem Kochen  Cymol  C10H14  entstand. 

Verhalten  der  wasseranlagernden  und  wasserentziehenden 
Reagentien  gegen  Pulegon.  Läßt  man  wasseranlagernde  Mittel  auf 
Pulegon  einwirken,  so  findet  die  Anlagerung  von  H90  an  die  doppelte 
Bindung  statt  und  es  entsteht  primär  ein  Ketoalkohol  C10H180o,  der 
durch  hydrolytische  Spaltung  in  Methylliexanon  und  Aceton  zerfällt: 


CH3  CHa 

(f' 

C 

H2CA^CO 

h2cL^Jch2 

CH 

ch3 

Pulegon 


CH3  CH3 

^COH 

CH 

H2C^-CO 
H,CV  /CIL 

' Vh 

CH3 

Ketoalkohol 


CHa  CHa 

^CO 

Aceton 

ch2 

ILCW^CO 


H,C 


CH., 


CH 

CHS 

Methylliexanon 


Wallach  (A.  289,  338)  nimmt  die  hydrolytische  Spaltung  vor,  indem  er 
70  g Pulegon  mit  dem  gleichen  Volumen  wasserfreier  Ameisensäure  zwei 
Tage  lang  am  Rückflußkühler  kocht.  Tiemaxn  und  Schmidt  (B.  29,  917) 
kochen  Pulegon-  oder  <z-Pulegonoxim  mit  alkoholischer  Schwefelsäure.  T. 
und  Sch.  (B.  30,  23)  führen  die  hydrolytische  Spaltung  des  Isopulegons 
mit  Ameisensäure  durch,  wobei  in  gleicher  Weise  Methylliexanon  gebildet 
wird.  Zelinsky  (B.  30,  1532)  vollzieht  die  Spaltung  durch  kurze  Ein- 
wirkung von  konz.  H2S04  in  der  Kälte.  Klages  (B.  32,  2567)  kocht  100  g 
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Pulegon  mit  100  g wasserfreier  Ameisensäure  10  Stunden  lang,  worauf  er 
das  gebildete  Methylhexanon  entfernt  und  von  neuem  mit  Ameisensäure 
erhitzt  usw.  Wallach  (B.  32,  3338)  erhitzt  das  Pulegon  mit  Wasser  im 
Autoklaven.  • — Eig.  des  Methylhexanons:  Wallach:  Sdp.  169°,  d21  = 0,915, 
nD  = 1,4456;  das  Semicarbazon  C7HJ3 : N*NH-CO*NH3  schmilzt  bei  180°, 
das  Oxim  C7H12:NOH  bei  43 — 44°.  Durch  Reduktion  geht  das  Oxim 
in  cyklisches  Heptylamin  C7H13NH2  über;  das  Carbamid  C7H13NIR 
CO-NH3  schmilzt  bei  178°  (weitere  Derivate  s.  später).  Die  Base  ist 
identisch  mit  der  niedrig  siedenden  Base  aus  Pulegon  und  Ammonium- 
formiat  (A.  277,  123).  — Tiemann  und  Schmidt  (a.  a.  0.)  finden:  d20  = 
0,9093,  nD  = 1,44305.  — Zelinsky  beobachtet  (B.  30,  1532)  aD  im  0,5  dcm- 
Rohr  = +5°14',  [«]#  = + 12,50°.  — Über  Methylhexanon  und  Methyl- 
hexanol  s.  auch  die  Angaben  von  Iyondakow  und  Schindelmeiser  (J.  pr. 
II,  61  [1900],  477  und  Zelinsky  (B.  34,  2881). 

Durch  Reduktion  führt  W.  (A.  289,  342)  das  Keton  in  den  Alkohol 
C7H13OII  über,  Sdp.17  = 77°,  Sdp.  175 — 176°,  d19  = 0,914,  nD  = 1,4581; 
Zelinsky  (B.  30,  1534):  Sdp.  173 — 174°,  dn  , = 0,9137,  nD  — 1,4575,  aD 
(1  dcm-Rohr)  —3°  14';  das  Jodid  C10H13J  siedet  unter  30  mm  Druck 
bei  100 — 110°.  Dieses  Jodid  spaltet  beim  Erwärmen  mit  Chinolin  leicht 
Jodwasserstoff  ab  und  geht  in  Tetrahydrotoluol  C7H]2  über:  Sdp.  103 
bis  107°,  d20  = 0,806,  nD  = 1,4445  (vgl.  auch  Zelinsky,  B.  30,  1532  sowie 
Z.  und  Zelikow,  B.  34,  3252,  die  ebenfalls  einen  Kohlenwasserstoff  C7H1.) 
aus  dem  Hexanol  mit  wasserfreier  Oxalsäure  erhalten).  — Bei  der  Reduk- 
tion des  Methylhexanons  in  ätherischer  Lösung  entsteht  nach  Wallach 
(Nachr.  Königl.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1897,  314;  C.  1898,  I,  574)  neben 
Methylhexanol  das  Pinakon  des  Methylhexanons  C14H2602  vom 
Smp.  74°,  das  beim  Erwärmen  oder  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid Wasser  verliert  und  alsdann  den  Smp.  101  — 102°  hat. 

Zelinsky  {7K.  29,  274;  C.  1897,  II,  344)  findet  für  das  Hexanon: 
Sdp.?43  = 168,5  — 169°,  r/is/4  = 0,9 111;  Z.  ist  der  Meinung,  daß  beim  Erhitzen 
des  Jodürs  mit  HJ  (1,96)  auf  280 — 290°  das  Dimethylpentamethylen 
entsteht:  Sdp.  93  — 96°,  — 0,7564,  nD  = 1,4176.  Reines  Methylhexa- 

methylen  C7H14  stellte  Z.  aus  dem  /5-Methylhexamethylenalkohol  durch 
Behandlung  mit  bei  0°  gesättigter  HBr-Lösung  durch  Reduktion  des  hier- 
bei erhaltenen  Bromürs  C6H10(CH3)Br  (Sdp.8  = 61,5—62°)  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  der  Kälte  dar  usw.:  <L*U  = 0,7693,  Sdp.  101°,  nD=  1,4243  usw. 

Durch  Oxydation  des  Methylhexanons  (W.,  A.  289,  344)  wurde  eine 
Dicarbonsäure  vom  Smp.  69°  erhalten,  in  der  «-Methyladipinsäure  ver- 
mutet wurde.  — Markownikow  (B.  33,  1908)  gibt  den  Smp.  der  durch 
Oxydation  mit  JIN03  erhaltenen  «-Methyladipinsäure  zu  52 — 53°  an.  — 
Bouveault  und  TUtry  (Bl.  III,  25,  441)  beschäftigten  sich  ebenfalls  mit 
der  Oxydation  des  Pulegons  und  Methylhexanons;  sie  erhalten  bei  der 
Oxydation  mit  HN03  keine  Spur  «-Methyladipinsäure,  sondern  nur 
/3-Methy  1 adipinsäur e . — Markownikow  (M.  35,  381;  C.  1903,  II,  289) 
kommt  aut  die  Oxydation  des  /j -Methylhexanons  zurück  und  gibt  an.  «- 
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und  /9-Metkyladipinsäure  hierbei  erhalten  zu  haben.  Vgl.  weiteres  über 
diese  Säuren  unter  Oxydation  des  Pulegons. 

Beim  Bromieren  des  Methylhexanons  in  der  Wärme  erhielt 
Klages  (B.  o2 , 256  i ) m-Kresol  vom  Sdp.  195 — 200°.  Durch  Einwirkung 
von  PCL  auf  Metkylcyklohexanon  gewinnt  Ivl.  das  Dichlorid  C7H  CI  , 
welches  unter  HCl-Abspaltung  in  Tetrahydromonochlortoluol  C_H  CI 
übergeht,  Sdp.  160-170°,  dls  = 1,021,  nD  = 1,48891;  dieses  Chlorid  geht 
mit  Brom  usw.  behandelt  in  m-Chlortoluol  über: 


CH, 

h2c,^Xcci2 
h2cL  Ich2 

CH 

CH3 

Dichlorid 


CH, 

H2c,^Ncci 


h,cl 


PH 


(?) 


CH 

ch3 

Monochlorid 


CH 

HCy^WcCl 
HC  CH 
C 

ch3 

m-Chlortoluol 


Synthetisches  Pulegon  C10HlcO  (Formel  s.  unten).  Über  die 
Kondensation  von  Methylhexanon  und  Aceton  berichtet  Wallach  (B.  29. 
2955;  A.  300,  268);  es  sollte  ev.  Pulegon  erhalten  werden.  Aus  dem  bei 
144°  schmelzenden  Semicarbazon  C10H16 : N-NH • CONH2  wurde  das 
synth.  Pulegon  regeneriert:  Sdp.14  = 94—95°,  Sdp.  214—215°,  d20  = 0,918, 
nD  — 1,46732,  M.R.  = 45,97  (her.  für  ein  Keton  C10H10Or  = 45,82).  Es 
war  stark  rechtsdrehend,  im  Geruch  kaum  vom  natürlichen  Pulegon  zu 
unterscheiden,  lieferte  ein  flüssiges  Oxim  C10H16 : NOH,  Sdp.15  = 145°;  ließ 
sich  jedoch  nicht  zu  Menthol  reduzieren  und  auch  nicht  hydrolytisch  spalten ; 
es  wurde  weiter  mit  Benzaldehyd  kondensiert  zur  Benzylidenverbindung 
^17-^20^  vom  Smp.  83 — 84°.  Das  synth.  Pulegol  C10H17OH  wurde 
aus  dem  synthetischen  Pulegon  durch  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol 
erhalten:  Sdp. 4 6 = 103— 104°,  Sdp.  215°,  d20  = 0,912,  nD  = 1,4792;  durch 
Behandlung  mit  P205  entstand  aus  dem  Alkohol  ein  Terpen  C1(IH16. 
Sdp.  170—180°,  d18  = 0,823,  nD  = 1,4601,  M.R.  = 45,27  (her.  für  C10H16 
I"  = 45,24).  W.  ist  der  Meinung,  daß  diesem  synthetischen  Pulegon  ev. 
folgende  Formel  zukommt: 


CH2 

h2c,^Wco 
H9cL 


ch-c< 


CH 

(k, 


CH, 

ch; 


Benzylidenverbindung  des  Methylhexanons  C7II10O  : CH  • CrH5 
schmilzt  bei  59°  W.  (B.  29,  1596,  2960).  Das  Oxim  schmilzt  bei  109 
bis  110°  und  geht  hei  der  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol  in  eine  gesättigte 
CH2.C0H5 

läse  C6H9^-CH3  , Sdp.  235 — 245°  über;  das  Carbamid  C^H^NH- 


1 


CO-NH2  schmilzt  bei  185°,  die  Acetylverbindung  C14H19NH . CO- CH3 

C H . CTT 

bei  168°.  Das  Benzylmethylhexanol  6 5‘CH2>C(.H9OH  wird  durch 
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Reduktion  des  Benzylidenmethylkexanons  gewonnen;  Smp.  97°.  Dieser 
Alkohol  gellt  durch  Wasserentziehung  mittels  P205  in  das  Hexahydro- 
methylfluoren  C14H18  über:  Sdp.14  = 128°,  d20  = 0,99,  nD  = 1,5455, 
M.  R.  = 59,44  (her.  für  C14II18i3  = 59,05): 

CH.,  CH2 


ch-c0h5 

c CH  C CH  C 

H2C^^|CO  _v  HX^NCHOH  HC^ACH  H2C^  ACH — C^ACH 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  (C.  1901,  I,  1025)  ge- 
winnen diese  Verbindung  und  stellen  durch  Einwirkung  von  Anilin  das 
Anilidometliylenmethylcyklokexanon  (II)  dar,  gelbe  Kristalle,  Smp. 
170 — 171°,  und  hieraus  das  Methylhexahydrooxybenzylanilin  (III) 
vom  Smp.  126 — 127°.  Wallach  (A.  329,  119)  fand  den  Sdp.  des  Oxy- 
methylen-1, 3-methylhexanons  (I)  unter  12  mm  Druck  bei  85°;  es  lieferte 
beim  Zusatz  von  Semicarbazid  sofort  ein  cyklisches  Semicarbazon 
C9H13ON3,  Smp.  154 — 157°;  dieses 


CH — N-CO-NH, 

>i  l 

C 

H2CA  AC : N 
ICC  CH, 

CH 

CIL 

cyklisches  Semicarbazon 


CH — NH 
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cykliscbe  Semicarbazon  gebt  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  das 
Pyrazol  C8H12NH2  über,  Smp.  99 — 100°;  das  Chlorhydrat  C8H12N2- 
HCl  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  das  Pikrat  CsH12N2-CcH2(N02)30H 
schmilzt  bei  136  — 138°;  das  Silbersalz  (C8H19N2)2N03Ag  schmilzt  bei 
137—139°. 

Methylhexanonoxim  und  seine  Derivate.  Das  Oxim  C7H12 : 
NOH  (W.,  A.  289,  339)  schmilzt  bei  43 — 44°.  Nach  Zelinsky  (B.  30, 
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1533)  hat  es:  Sdp.8  = 110°,  Sdp.760  = 216-217°;  es  sublimiert  nach 
Tiemann  u.  Schmidt  (ß.  29,  917)  schon  bei  Zimmertemperatur.  — Wallach 
(C.  1898,  I,  574)  findet,  daß  bei  der  Einwirkung  von  PC15  auf  Methyl- 
hexanonoxim  zwei  isomere  Verbindungen  C7H13ON  entstehen,  das«-Isoxim 
und  das  ß-Isoxim  (vgl.  weiter  unten). 

Die  Einwirkung  von  PC15  auf  Methylhexanonoxim  studiert  W.  (A. 
309,  2)  und  zeigt,  daß  nur  50°/0  Ausbeute  an  Umwandlungsprodukt  er- 
halten werden;  die  Ausbeute  kann  auf  80%  gesteigert  werden,  wenn 
man  anstatt  PC15  konz.  H2S04  anwendet.  Das  Robisoxim  siedet  unter 
14  mm  Druck  konstant  bei  154 — 155°,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  278 
brn  2 < 9 , ist  abei  nicht  einheitlich;  das  schwerer  lösliche  #-Oxim  schmilzt 
hei  104—105°,  ctD  — —3,244°  (Alkohol);  das  leichter  lösliche  %Oxim 
schmilzt  bei  65—66°;  letztere  Verbindung  entsteht  bei  der  Umlagerung 
in  überwiegender  Menge. 

Über  eine  Fortsetzung  der  Arbeit  berichtet  W.  (A.  312,  191),  woselbst 
auch  Trennung  des  a-  und  ß-Isoxims  angegeben  ist:  das  ^-Isocyklo- 
methylhexanonoxim  schmilzt  bei  105°,  [a]D  = — 36,12°,  das  ß-Iso- 
cyklo  methylhex  an  onoxim  schmilzt  bei  68—69°,  [cc]D  = - 22,206°. 
M . spricht  nunmehr  die  beiden  Isoxime  als  chemisch  verschieden  an: 
ihnen  können  vielleicht  folgende  beiden  Formeln  zukommen: 
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V . (A.  312,  195)  spaltet  die  beiden  isomeren  Isoxime  mit  Hilfe  von  konz. 
Salzsäure  zu  salzsauren  Amidosäuren  auf.  Die  Amidosäure  aus  dem 
tf-Isoxim  schmilzt  bei  187 — 188°,  während  die  Amidosäure  aus  dem 
pDlsoxim  bei  145 — 147"  schmilzt.  Mit  Natriumnitrit  usw.  wurden  aus 
den  Amidosäuren  Oxy-  bzw.  ungesättigte  Säuren  erhalten;  die  unge- 
sättigte Säure  aus  der  /^-Amidosäure  siedete  bei  220—225°. 

Die  Reduktion  der  Isoxime  führt  Wallach  (A.  324,  296)  gleichfalls 
aus.  Das  Basengemisch  aus  dem  «-Isoxim  wurde  fraktioniert  destilliert: 
U Sdp.  120 — 140°  (wenig),  2.  140 — 150°  (Hauptmenge  142 — 145°),  3.  150 
bis  160°  (Hauptmenge  bei  155°,  Zwischenfraktion  bei  235°  (minimale 
Mengen),  4.  245—249°,  5.  Nachlauf  bis  255°.  Die  Fraktionen  2 und  3 
enthielten  sauerstofffreie  Produkte,  Fraktion  4 war  sauerstoffhaltig.  Frak- 
tion 3 enthält  eine  cyklische,  sauerstofffreie,  sekundäre  Base  C7H15N; 
Fraktion  5 enthält  wahrscheinlich  eine  aliphatische  Base  C7H17ON.  *Die 
Fraktionierung  der  Basen  aus  ß-Isoxim  ergab  folgendes:  1.  115—120°, 
2.  130—140°,  3.  140—150°,  4.  150—160°,  5.  160—170°,  6.-242—245°.' 
Fraktion  2 enthält  wahrscheinlich  eine  Verbindung  C7H15N,  Fraktion  4 
eine  cyklische  sekundäre  Base;  hinsichtlich  weiterer  Angaben  vgl.  Original- 
arbeit. „In  den  beiden  sauerstofffreien  cyklischen  Basen,  welche  aus  den 
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isomeren  Isoximen  des  Cyklomethylhexanons  erhalten  wurden , wird  man 
es  höchstwahrscheinlich  mit  dem  ß-  und  y-Methylhexamethylenimin 


H2C  CH2 

h2c/  \nh 
h2c 

CH 
CIJ, 


und 


zu  tun  haben. “ 

Das  Methylhexanonsemioxamazon  C7H13 : N • NH • CO  • CO  • NH2 
vom  Smp.  153 — 154°  gewinnen  Kerp  und  Unger  (B.  30,  593).  — Das 
Phenylcarbaminsäurehydrazon  des  Methylhexanons  C7H12 : N-NH-CO*NH* 
C0H5  vom  Smp.  169 — 170°  erhalten  Borsche  und  Merkwitz  (B.  37,  3181). 

Wallach  (A.  309,  6)  zeigt,  daß  bei  der  Einwirkung  von  P205  auf 
Methylhexanonoxim:  1.  neutrale  und  2.  basische  Verbindungen  entstehen. 
Die  neutralen  Verbindungen  werden  durch  fraktionierte  Destillation  ge- 
trennt: a)  Sdp.  46  — 73°,  b)  103 — 115°,  c)  175 — 185°;  Fraktion  a)  besteht 
aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe,  besonders  C6H10, 
einem  Homologen  des  Isoprens.  Fraktion  b)  bildet  ein  Gemenge  von 
Toluol  und  Dihydrotoluol.  Fraktion  c),  das  Hauptprodukt,  enthält  haupt- 
sächlich das  Nitril  einer  ungesättigten  Säure  CcHnCN  (ev.  Isomere). 
Durch  Verseifung  des  Nitrils  wurde  eine  Heptylensäure  C.H120„  ge- 
wonnen: Sdp.12  = 120  — 121°,  bei  gewöhnlichem  Druck  = 219 — 222°, 
d22  = 0,943,  nD  = 1,44204,  M.  R.  = 35,92  (her.  für  eine  ungesättigte  Säure 
C7H1202[  =35,63),  das  Amid  C7HnONH2  schmilzt  bei  68 — 70°.  Die  Säure 
C7H1202  läßt  sich  in  ein  isomeres  Lakton  C7HL202  überführen:  Sdp. 
116 — 120°;  ev.  liegen  folgende  Umsetzungen  vor: 
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Es  ist  nämlich  nicht  ausgeschlossen,  daß  sich  während  der  Verseifung 
die  doppelte  Bindung  verschiebt,  auch  kann  ein  5-Lakton  vorliegen.  — 
Die  basischen  Verbindungen  stellten  ein  Gemenge  dar;  aus  allen  Fraktionen 
konnte  ein  Pikrat  C7H9N-C6H2(0H)(N02)3  vom  Smp.  163—164°  erhalten 
werden,  so  daß  ein  Lutidin  vorliegt  (vgl.  Originalarbeit). 

Uber  weitere  Arbeiten,  betreffend  Methylhexanon  und  seine  Derivate, 
siehe:  v.  Baeyer  u.  Villiger  (B.  33,  861):  Einwirkung  des  CAROschen 
Reagenses  auf  Methylhexanon.  — Leser  (Bl.  III,  23,  372):  Acetylmethyl- 
hexanon  aus  Methylhexanon,  JUhylacetat  und  Natrium.  — von  Braun 
(A.  314,  168):  Kondensation  von  Methylhexanon  mit  «-Brompropionsäure- 
und  «-Bromisobuttersäureester.  — Sabatier  u.  Mailhe  (C.  r.  140,  350): 
Über  die  drei  Methylcyklohexanone  und  die  entsprechenden  Alkohole.  — 
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Markownikow  (A.  341,  136):  Halogen derivate  des  l-ß-Methylcyklohexanols. 
— Haller  u.  March  (BL  III,  33,  969;  C.  1905,  II,  1179):  Einwirkung 

aromatischer  Aldehyde  auf  /9-Methylcyklohexanolnatrium.  Wallach 

(A.  314,  151):  Kondensation  mit  Bromessigsäureester  und  Zinkspänen; 
(A.  329,  368):  Überführung  von  1,3-  in  1, 2-Methylcyklohexanon;  (A.  332. 
337;  Chemik.-Ztg.  27  [1903],  949):  Über  die  optische  Isomerie  der  Oxime 
des  ß- Methyl cyklohexanons ; (A.  343,  64;  346,  259):  1, 3-Methylcyklo- 
hexanon  und  Ammoniumformiat;  (A.  346,  253):  Konstitutionsbestimmung 
der  Isoxime  des  1, 3-Methylcyklohexanons;  (A.  347,  339):  Über  die 

/2-Methylcyklohexenessigsäure. 

Oxydationsprodukte  des  Pulegons.  Semmler  (B.  25  [1892], 
3515)  oxydierte  das  Pulegon  mittels  Kaliumpermanganat  zu  ß-Methyl- 
a dipin  säure  H02C-CH2.CH2.CH-CH2-C00H  und  Aceton.  Die  ß-Methyl- 

^H3 

adipinsäure  hatte  den  Smp.  84,5°,  siedete  unter  14,5  mm  Druck  hei  210 
bis  212°  und  war  rechtsdrehend.  Eine  Lösung  von  5 g Säure  in  10  g 
94%igen  Alkohol  lenkten  bei  1 dem  Säulenlänge  + 2°  ab.  Durch  weitere 
Oxydation  wurde  aus  ihr  die  y-Valerolakton-y-essigsäure 


OC-CK.CH..C-CH.COOH 


2 ~ ^2 
0 CH. 


erhalten,  Smp.  60  — 65  °.  Der  /9-Methyladi  pinsäur  ediäthylester 
C11H20O4  aus  obiger  Säure  zeigte:  Sdp.10  = 126,5°,  d20  = 1,0001,  nD  = 
1,4335,  M.  R.  = 56,19  (ber.  56,15).  Durch  Destillation  des  Kalksalzes  der 
ß-  Methyladipinsäure  gewann  S.  das  ß-Methylketopentamethylen 
CfiH10O:  Sdp.13  = 42,5-44°,  Sdp.  141—143°,  d20  = 0,9042,  nD  = 1,4330, 
M.R.  = 28,08  (ber.  für  ein  Keton  C6H10O  = 27,80),  optisch  aktiv  und 
drehte  in  50°/0iger  Lösung  bei  100  mm  Säulenlänge  +61° 30'.  Das  Keton 
liefert  mit  Hydroxylamin  das  /9-Methylketoximpentamethy len  C6H10  : 
NOH,  Smp.  81,5°,  Sdp.12  = 98 — 99°;  es  entsteht  außerdem  ein  zweites 
Oxim,  das  leichter  löslich  ist;  beide  Oxime  sind  optisch  aktiv,  das  höher- 
schmelzende dreht  in  33,3 °/0 iger  alkohol.  Lösung  +10°.  Das  ß-Methyl- 
pentamethylenylamin  C6H13N  wird  durch  Reduktion  aus  dem  Oxim 
gewonnen:  Sdp.12  = 42°.  Das  ß-Metkylpentamethylenol  C6H120  (vgl. 
unten)  entsteht  aus  dem  Amin  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure: 
Sdp.12  = 48 — 50".  — S.  (B.  26,  774)  berichtet  über  das  /9-Methyladipin- 
säuredichlorid  C7H10-C1202:  Sdp.  10  = 117— 119°,  d20  = 1,2201,  nD  = 
1,4709,  M.  R.  = 45,08  (ber.  44,59);  es  dreht  rechts.  Das  /9-Methyl- 
adipinsäureamid  C7H1002(NH2)2  schmilzt  bei  191°  und  ist  ebenfalls 
rechtsdrehend.  Das  /LMethylpentamethylenol  C6H]20  wird  durch  Reduktion 
des  Ketons  mit  Na  und  Alkohol  gewonnen;  d20  = 0,9169,  nD  = 1,4521, 
außerdem  entsteht  dabei  das  zugehörige  Pinakon  (Sdp.  244°).  Das 
rz-Me thy lp en tarn ethyleny len  CßH10  wird  gewonnen  durch  Behandlung 
des  Alkohols  CcH120  mit  ZnCl2:  Sdp.  69—71°,  d20  = 0,7  8 51,  %>  = 1,4201; 
es  liefert  bei  der  Oxydation  «-Methylglutarsäure  vom  Smp.  77,5°.  Wir 


683 


Pulegon:  Chemische  Eigenschaften.  Oxydation 


haben  demnach  bei  den  von  Semmler  beschriebenen  Oxydationsprodukten 
folgende  Umsetzungen: 


CH.j  CH3 

V 

ii 

C 

HjC^NCO 

h2c^Jch2 

CH 

CH3 

Pulegon 


CH:J  CH.j 

"'ctT 

Aceton 

COOH 


HoC^  ,COOH 

H„C 



CO 



h2C\^Ich2 

H,0 

^Jch2 

CH 

CH 

ch3 

ch3 

/2-Methyladi  pinsäure  Methylketopentamethylen 


h2c 

CHOH 

H2C— 

— > 

—CH 

> 

H2C, COOH 

H2cL 

.Jgh, 

h,cL 

.CH 

HoC^^COOH 

CH 

CH 

CH 

ch3 

ch3 

ch3 

Alkohol  C6Hi20 

of-Methylpeutamethylenylen 

a-Methylglutarsäur 

Barbier  (C.  r.  114,  126)  hatte  Pulegon  mit  Chromsäuremischung 
oxydiert  und  dabei  ebenfalls  eine  Säure  C~HJ204  vom  Smp.  89 — 91°  er- 
halten, die  er  jedoch  als  Propylbernsteinsäure  ansprach.  — Markownikow 
(B.  33  [1900],  1908)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  der  Oxydation  des 
Pulegons;  auch  er  konstatiert  das  Entstehen  großer  Mengen  von  ß-Methyl- 
adipinsäure.  Ob  bei  der  Oxydation  des  Pulegons  jedoch  in  geringen 
Mengen  auch  «-Methylglutarsäure  entsteht,  wird  nicht  entschieden,  sondern 
es  wird  nur  das  Auftreten  großer  Mengen  von  Oxalsäure  konstatiert.  — 
Bouveault  und  TEtry  (Bl.  III,  25,  441;  C.  1901,  I,  1151)  kommen  zu 
denselben  Resultaten  wie  Semmler.  — Markownikow  (/R*.  35.  226;  C.  1903, 
II,  287)  kommt  auf  die  Oxydation  des  Menthons,  Pulegons  und  ß-Methyl- 
hexanons  zurück.  Je  nach  den  Bedingungen  will  M.  50 — 7 0 °/0  nicht- 
flüchtige  Säuren,  darunter  30 — 45°/0  /5-Methyladipinsäure  und  aktives  Brenz- 
weinsäureanhydrid, erhalten  haben.  Von  den  Oxydationsprodukten  gibt 
M.  an,  folgende  mehr  oder  weniger  sicher  identifiziert  zu  haben:  Iso- 
butyrylmethylvaleriansäure,  /9-Methyladipin-,  /?- Acetopropion-,  ß-Oxymethyl- 
adipin-,  y-Oxymethyla  dipin- (2)-,  Brenzwein-,  Methylisopropyladipin- (?), 
Isobutter-,  Essig-  und  Propionsäure.  Diejenigen  Oxysäuren,  die  imstande 
sind,  Laktone  zu  bilden,  wurden  als  letztere  erhalten.  Diese  Oxydations- 
produkte beziehen  sich  mehr  oder  weniger  auf  Menthon  bzw.  ß-Methyl- 
hexanon.  — Zur  Oxydation  des  Pulegons  mit  KMn04  ist  zu  bemerken,  daß 
dabei  fast  ausschließlich  /j-Methyladipinsäure  und  Aceton  entstehen.  — 
Zur  Oxydation  von  Menthon,  Pulegon  und  /9-Methylhexanon  siehe  auch 
Speranski,  C.  1902,  I,  1221. 

Die  /5-Methyladip insäure  ist  verschiedentlich  erhalten  worden,  so 
bei  der  Oxydation  des  Menthons,  der  Oxymenthylsäure  (Beckmann  und 
Merländer,  A.  289,  378,  sowie  Manasse  und  Rupe,  B.  27,  1818);  ferner 
bei  der  Oxydation  von  2, 6-Dimethyloktanol  (3)-säure  (8)  (v.  Baeyer  und 
Oehler,  B.  29.  30);  ferner  bei  der  Oxydation  von  Citronellal  bzw.  Citronell- 
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säure  (Semmler,  B.  26,  2257  und  Tiemann  und  Schmidt,  B.  29,  908, 
923);  auch  bei  der  Oxydation  von  Isopulegol  entsteht  diese  Säure  (T.  und 
Sch.,  B.  30,  25).  Der  Schmelzpunkt  wird  verschieden  angegeben,  je 
nachdem  die  aktive  Mod.  vorliegen  oder  die  i-Mod.  Nach  Wagner 
(B.  27,  1642)  liegt  der  Smp.  bei  93—94,5°,  indem  die  erstarrte  Probe  so- 
fort wieder  erhitzt  bei  84,5°  schmilzt;  jedenfalls  schmelzen  die  akt.  Mod. 
niedriger  als  die  i-Mod.,  so  daß  man  sagen  kann,  daß  die  akt.  Mod.  bei 
84,5°,  die  i-Mod.  bei  93 — 94°  schmilzt. 

Harries  (A.  343,  334)  berichtet  über  die  Einwirkung  von  Ozon  auf 
Pulegon.  In  Chloroformlösung  liefert  das  Pulegon  nach  ihm  ein  Ozonid 
wie  das  Mesityloxyd,  während  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  aldehydische 
Substanz  entsteht,  die  beim  Stehen  an  der  Luft  anscheinend  in  Methyl- 
adipinsäure oder  eine  homologe  Säure  übergeht. 


Verhalten  des  Pulegons  gegen  Derivate  des  Stickstoffs  (Hydroxyl- 
amin, Semicarbazid,  salpetrige  Säure  usw.). 


Das  Pulegon  ist  imstande,  genau  so  wie  z.  B.  das  Carvenon,  ein 
normales  Oxim  zu  geben  uud  ein  sog.  Dioxim  zu  liefern;  jedoch  kann  es 
außerdem  ein  Oxaminopulegon  bilden. 


CH,  CH 


normales  Oxim 


ch3  ch3 


CNHOH 

CH 

H,cr^Nco 


H»C 


CH, 


CH 


CH3 

Oxaminopulegon 


ch3  ch3 

^CNHOH 

CH 

HX^NC:NOH 

h2cL^Jch2 

CI4 

ch3 

Oxaminooxim 


Normales  Oxim  C10H16  : NOH.  Barbier  (C.  r.  114,  126;  B.  25, 
Ref.  110)  gibt  an,  daß  das  Pulegon  ein  Oxim  C10H16  :NOH  liefert,  Sdp.48  = 
170°,  welches  durch  kochende  verd.  Schwefelsäure  in  ein  Anhydrid 
CioHi5N  übergeht,  — Wallach  (A.  277,  160)  berichtet,  ebenfalls  ein 
normales  Pulegonoxim  erhalten  zu  haben,  das  am  besten  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  gereinigt  werde.  Zur  Darstellung  wurden  z.  B. 
25  g Ixeton  in  1 00  ccm  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  heißen  Lösung  von 
25  g Hydroxylaminchlorhydrat  in  28  ccm  Wasser  versetzt;  in  die  warme 
Flüssigkeit  läßt  man  alsdann  eine  ebenfalls  warme  Auflösung  von  25  g 
Atzkali  in  20 — 25  g Wasser  einfließen  (A.  277,  133)  (vgl.  weiter  unten). 
Nach  W.  schmilzt  das  Pulegonoxim  C10H16:NOH  bei  118—119°;  beim 
Erwärmen  des  kristallisierten  Oxims  mit  verd.  H2SOt  wird  sofort  Pulegon 
regeneriert.  — W.  (A.  289,  347)  gibt  zur  Darstellung  des  normalen  Pulegon- 
oxims  neuerdings  folgende  Vorschrift  an:  zu  einer  Lösung  von  10  g Pulegon 
im  3 fach.  Vol.  absol.  Alk.  setzt  man  10  g Kali  in  5 g Wasser  gelöst  hin- 
zu: in  die  etwa  80°  warme  Flüssigkeit  werden  alsdann  unter  gutem  Um- 
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schütteln  10  g Hydroxylaminchlorhydrat,  gelöst  in  10  g Wasser,  ziemlich 
schnell  eingetragen  und  darauf  wird  noch  10  Minuten  lang  die  Temperatur 
auf  80°  gehalten;  Ausbeute  ist  nicht  befriedigend. 

Durch  Reduktion  des  normalen  Pulegonoxim s (W.,  A.  277,  161; 
289,  347)  mit  Na  und  Alkohol  entsteht  eine  Base  C10H17NH„ , wTelche 
nicht  Mentliylamin  ist;  diese  Base  wurde  durch  das  11.  Oxalat  hindurch 
gereinigt:  Sdp.  205 — 210°;  sie  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  erst  gegen 
+ 50°  schmelzenden,  kristallinischen  Masse.  Das  Carbamid  CnH90ON2 

N FT . 0 TT 

schmilzt  bei  104 — 105°,  der  Phenylharnstoff  CO<-^y-  # q1(tt  17  bei  154 

bis  155°.  Möglicherweise  kommt  demnach  dieser  Base  C10H17NH9  die 
Konstitution 

CH3  CHg 

V' 

& 

H2C ^NcH.NHj  zu 

h2cL^Jch2 

CH 

CH3 

Über  zwei  Basen  aus  dem  Pulegon  berichtet  ferner  Wallach 
(A.  272,  122),  wenn  er  Pulegon  in  üblicher  Weise  mit  Ammoniumformiat 
im  Einschmelzrohr  erhitzt;  es  resultierten  zwei  Basen,  von  denen  die 
eine  bei  160 — 170°,  die  andere  erst  gegen  250°  siedete.  Die  niedrig 
siedende  Base  gab  ein  Chlorhydrat  C7H15N-HC1  vom  Smp.  174 — 176° 
und  eine  Platinchloridverbindung  (C7H15N • HCl)2PtCl4.  Die  hoch- 
siedende Base  unterschied  sich  von  der  niedrig  siedenden  durch  die 
Schwerlöslichkeit  ihrer  Salze,  indem  z.  B.  das  Nitrat  und  Nitrit  fast  ganz 
unlöslich  sind.  Wallach  (A.  289,  340)  zeigt  alsdann,  daß  durch  Reduktion 
des  Oxims  des  ß-Methylhexanons  C7H12:NOH  eine  Base  C7H13NH2  er- 
haltenwird, deren  Carbamid  C7H13NH-CO*NH2  bei  178°  schmolz;  diese 
Base  ist  nach  W.  identisch  mit  der  niedrig  siedenden  aus  dem  Pulegon 
erhaltenen,  denn  letztere  siedete  bei  151°  und  lieferte  ein  bei  177° 
schmelzendes  Carbamid.  Dieses  Amin  wurde  mit  salpetriger  Säure  in 
den  Alkohol,  letzterer  in  das  Keton  C7H120  übergeführt,  dessen  Semi- 
carbazon  vom  Smp.  177°  sich  als  identisch  mit  demjenigen  des  /9-Methyl- 
hexanons  ergab.  Die  hochsiedende  Base  war  das  Di-cyklomethylhexylamin 
(CtH13)2NH,  Sdp.  273°;  sie  erstarrt  in  der  Kälte  zu  nadelförmigen  Kristallen. 
Der  Base  C7H13NH2  kommt  demnach  die  Formel 

CH2 

h2c^\ch.nh2 
h2cx  Jcii2 

CH 

CHg 

Base  C7H18NH2 

zu,  während  die  hochsiedende  die  entsprechende  sekundäre  Base  (CMT]  ,),NH 
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ist.  Bei  der  Behandlung  des  Pulegons  mit  Ammoniumformiat  muß  dem- 
nach hydrolytische  Spaltung  in  ß - Methylcyklohexanon  und  Aceton  vor 
sich  gegangen  sein. 

Oxaminopulegon  C10HlöO • NH2OH  (Konstitution  s.  oben).  Beck- 
mann u.  Pleissner  (A.  262,  6)  gewinnen  bei  der  Behandlung  einer  Lösung 
von  Pulegon  und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  90°/0igem  Alkohol  mit  der 
berechneten  Menge  doppeltkohlensauren  Natriums  usw.  eine  Verbindung 
vom  Smp.  157°,  deren  Konstitution  von  ihnen  nicht  sofort  er- 
kannt wurde;  es  war  dies  eins  der  ersten  sog.  anormalen  wasserhaltigen 
Oxime.  Es  hatte  [a]D  = - 83,44  °,  löste  sich  in  verd.  Säuren  auf,  war 
gegen  Schwefelsäure  relativ  beständig  und  reduzierte  sowohl  Fehling  sehe 
Lösung,  als  auch  ammoniakalische  Silberlösung;  seine  Salzsäureverbin- 
dung C10H19O2N*HCl  (a.  a.  0.,  S.  9)  schmolz  bei  117 — 118°,  sein  Brom- 
hydrat bei  111°;  letzteres  hatte  \ci\o  — — 32,43°  und  war  rhombisch. 
Der  Benzoylester  C10H18ONO • OC • C6H5  schmilzt  bei  137  — 138°,  der 
Acetylester  C12H2103N  bei  149°.  — Über  die  Kristallform  vgl.  Fock 
(C.  1892,  I,  476).  — Wallach  (A.  289,  349)  reduzierte  alsdann  das  wasser- 
haltige Pulegonoxim  vom  Smp.  157°  und  erhielt  bei  der  Reduktion  andere 
Produkte  als  bei  jener  des  normalen  Oxims,  jedoch  werden  keine  weiteren 
Angaben  hierüber  gemacht. 

Harries  u.  Roeder  (B.  31  [1898],  1809)  berichten  über  das  Pulegon- 
hydroxylamin und  zeigen,  daß  es  ein  Oxaminooxim  ist.  H.  und  R be- 
schreiben ein  Oxalat  vom  Smp.  145°.  Bei  der  Oxydation  des  Oxamino- 
oxims  in  wäßriger  alkoholischer  Lösung  entsteht  eine  tief  saphirblaue 
Färbung  unter  Bildung  eines  wahren  Nitrosokörpers,  des  8-Nitroso- 
menthons  vom  Smp.  35°;  letzterer  liefert  hei  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure 8-Nitromenthon  vom  Smp.  80°.  — Über  die  Reduktion  des  8-Nitro- 
menthous  mit  Aluminiumamalgam  in  ätherischer  Lösung  berichten  Harries 
und  Schauwecker  (vgl.  Schauwecker,  Diss.  Berlin  1901;  B.  36,  659).  — 
Harries  und  Roeder  (B.  32,  3357)  kommen  auf  das  Pulegonhydroxyl- 
amin zurück  und  bestätigen  dafür  den  Smp.  157—158°.  Das  Pulegon- 
hy droxyla min oxalat  (C10H16ONH2OH)-(COOH)2  schmilzt  bei  151  — 152°; 
für  das  8 - Nitrosomenthon  beobachten  die  Genannten  nunmehr  den 
Smp.  96°,  für  das  8-Nitromenthon  den  Smp.  80°;  bei  Behandlung  des 
Pulegonhydroxylamins  mit  salpetriger  Säure  erhalten  sie  eine  weiße 
Kristallmasse,  die  wahrscheinlich  das  Nitrosamin  des  Pulegonhydroxyl- 
amins darstellt. 

Das  Pulegonamin  C10H19ON  (8-Aminomenthon)  erhalten  zuerst 
Beckmann  und  Pleissner  (A.  262,  12),  indem  sie  Oxaminopulegon  mit 
Jodwasserstoffsäure  reduzieren;  das  Chlorhydrat  C10H19ON-HC1  schmilzt 

bei  117°,  der  Pulegonaminphenylthioliarnstoff  CS<^Ü(?h°' 

bei  198°,  das  Benzoylpulegonamin  C10H18ON*C6H6CO  bei  100,5— 10 1°. 
Auch  das  Methylpulegonamin  C10H18ON-CH3  stellen  B.  und  P.  dar; 
sowohl  Pulegonamin,  als  auch  Methylpulegonamin  spalten  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  Pulegon  ab  (B.  und  P.,  a.  a.  0.,  S.-  17).  Harries  u.  Roy 
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(A.  330,  205)  stellen  aus  dem  Pulegonamm  ein  kristallisierendes  Oxim  dar. 
Semmler  (B.  37,  2288)  bestimmt  die  physikalischen  Daten  des  Pulegon- 
amins: Sdp.10  = 99 — 100°,  aD  = + 18°  45'  (100  mm-Rohr),  d20  — 0,962, 
nD  = 1,4757,  M.  R.  = 49,5  (her.  für  ein  Ketoamin  C10H19ON  = 49,80).  — 
Hakries  und  Roeder  (B.  31,  1809;  32,  3366)  beschäftigen  sich  ebenfalls 
mit  dieser  Reaktion.  Wir  haben  bei  allen  diesen  Reaktionen  folgende 
Umsetzungen: 


CH,  CH, 


CH,  CH, 


H2Cr 

H,cl 


C-NHOH  C*NH> 

CH  CH 

^^CO  ILCr"  "CO 


CH,  H,C 


JCH, 


CH 

ch3 

Oxaminopulegon 
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CH,  CH, 
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CH 
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ch3  ch3 

\vNtO 

CH 

H,C^  CO 

h2c^^ch2 

CH 

ch3 


ch:!  ch3 

CH 

h,c^Nco 


l2 
H2d 


CH, 


CH 

CH, 


Pulegonamin  Nitrosooxaminomenthon  8-Nitrosomenthon  8-Nitromenthon 
(8-Aminomentlaon)  ^ i 


Wasserabspaltungsprodukt  aus  Oxaminopulegon:  «-An- 

hydro-p ulegonhydroxylamin  C10H17NO.  Semmler  (B.  37  [1904],  950) 
läßt  auf  Pulegonhydroxylamin  konzentrierte  Säuren  unter  Erwärmen  auf 
50  bis  100°  einwirken.  Die  Rohbase  C10H]7ON  wird  durch  das  Pikrat 
gereinigt  und  zeigt  dann:  Sdp.8  = 91°,  d20  = 0,9731,  nD  = 1,4757,  M.  R.  = 
48,38  (ber.  für  ein  Ketoimin  C10H17ON  = 47,86,  dagegen  Ketoamin  T = 
49,41);  es  ist  eine  schwache  Base,  die  sich  in  kaltem  Wasser  bedeutend 
leichter  löst  als  im  wärmeren,  sie  gibt  fast  sämtliche  Alkaloidreaktionen, 
ist  optisch  aktiv  und  dreht  bei  100  mm  Säulenlänge  +37°  10',  während 
das  angewandte  Pulegon  -f-  23°  nach  rechts  und  das  Pulegonhydroxylamin 
in  20  °/0iger  alkohol.  Lösung  7°  nach  links  drehte.  Der  Thioharnstoff 


NC  H 0 

OS<NH1(jfipp  schmilzt  bei  134°,  das  Pikrat  bei  152°.  Die  Base  C10H]7ON 

lieiert  ein  Oxim  C10H17N : NOH,  Smp.  181°,  ein  Semicarbazon  C10H17N: 
N-NH-CO-NH2  vom  Smp.  153—154°  und  eine  Benzolsulfonylbase 
C6H5SO2.C10H16ON  vom  Smp.  120°.  Die  Methylbase  C10H](.(CHSON) 
zeigt:  Sdp  = 102—104°,  d20  = 0,968,  ^ = 1,480;  sie  gibt  ein  Pikrat, 
das  bei  170°  schmilzt.  Durch  Reduktion  geht  die  bicyklische  Base 
CioHnON  in  die  Tetrahydrobase  C10H2]ON  über:  Sdp.18  = 134— 135°, 
d20  = 0,9646,  nD  = 1,4815,  M.  R.  = 50,61  (ber.  für  C10H21ON  = 51,0).  Durch 
Reduktion  der  \ erbindung  C10H17ON  mittels  Jodwasserstoff  und  Zinkstaub 


wurde  eine  Base 


üo“i9ON  erhalten,  Sdp.n  = 106°,  d20  = 0,9  5 2,  ^ = 1,4727, 
dreht  5°  nach  links  und  ihr  Thioharnstoff  schmilzt  bei  201°. 


Semmler  (B.  37,  2282)  klärt  die  Konstitution  des  «-Anhydropulegon- 
hydroxylamins  weiter  auf  und  zeigt,  daß  diese  Base  mit  Benzaldehyd 
reagiert  und  eine  Benzylidenverbindung  C10H15NO : CH • C6H5  vom 
Smp.  105  106°  liefert;  ihr  Pik  rat  C23H2408N4  schmilzt  bei  125 — 126°. 

b erner  wurde  die  Konstitution  der  Tetrahydrobase  als  Alkamin  weiter 
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verfolgt  und  ein  Tkioharnstoff  vom  Smp.  132°  gewonnen;  beim  Schmelzen 
macht  sich  Gasentwicklung  bemerkbar  und  das  erstarrte  Produkt  schmilzt 
bei  170°.  Auch  aus  dem  Pulegonhydroxylamin  wurde  dieselbe  Tetra- 
hydrobase  erhalten;  schließlich  entstand  sie  auch  aus  dem  Pulegonamin 
Beckmanns. 

Auch  Hakeies  und  Roy  (B.  37,  1341)  gewinnen  durch  Wasserabspal- 
tung aus  dem  Pulegonliydroxylamin  eine  Base  C]0H17ON. 

Die  Umsetzungen,  denen  man  das  Pulegonliydroxylamin  nach  den 
Arbeiten  Semmleks  unterziehen  kann,  lassen  sich  in  folgender  Weise 
formulieren : 


CH3  CH:i 

Ynh, 

CH 

HjCr^^CO 

h2c^ch2 

CH 

CH3 

Pulegonamin 


ch3  ch3 

^ChNHOH 

CH 

H.C^^CO 
h,cL  Jch2 

Ah  ' 

ch3 

Oxaminopulegon 


ch3  ch3 

V 

DNH 

IRCA^CO 

h2cx^ch2 

CH 

CH3 

or-Base  C10H17ON 


ch3  ch3 

Vnh2 

CH 

h9c^Schoh 


H,d 


C1I, 


CH 

CH, 


Alkaminbase  C10H21ON 


Das  Oxaminopu  legonoxim  (Pulegondioxim)  C10H16NH0OH  : NOH 
wurde  von  Semmlek  (B.  38  [1905],  146)  dargestellt.  Das  Rohprodukt  der 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Pulegon  wird  dadurch  zerlegt,  daß 
etwa  nur  1/10  der  zur  Bindung  des  Pulegonhydroxylamins  nötigen  Menge 
Natronlauge  hinzugesetzt  wird;  aus  der  wäßrig  alkalischen  Lösung  wird 
das  Dioxim  durch  Einleiten  von  C02  ausgefällt:  Smp.  118°.  Durch  Reduk- 
tion mittels  Na  und  Alkohol  geht  das  Pulegondioxim  in  eine  Base  C10HooN2, 
Sdp.10  = — 121°,  d20  = 0,9  5 6,  nD  = 1,489,  über;  sie  liefert  einen  Thio- 

harnstoff  C24Hg2S2N4  vom  Smp.  157°.  Durch  Behandeln  des  schwefel- 
sauren Salzes  dieser  Base  mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Glykol 
C'nAiA’  Sdp.10  = 146 — 148°,  welches  durch  Einwirkung  von  verd.  H2S04 
einen  Alkohol  O10H18O  liefert,  der  durch  Oxydation  in  Isopulegon 
C10H]6O  übergeht.  Durch  Destillation  des  salzsauren  Salzes  des  Diamins 
entsteht  neben  einem  Kohlenwasserstoff  eine  vielleicht  bicyklische  Base 
C10H19N,  deren  Pikrat  bei  130°  schmilzt  (siehe  auch  die  Arbeit  von 
Tetky,  Bl.  III,  27,  190,  welcher  bei  der  Destillation  des  Dioxims  im 
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Vakuum  Acetonoxim  und  das  Oxim  des  /?-Methylhexanons  erhält).  Wir 
haben  folgende  Übergänge: 


CHS  CH., 


CNHOH 


ch3  ch3 

C-NH, 


CH3  ch3 

kTNII 


CH3  ch3 


COH 

CH  CH  CH  CH 

H2C^WC:NOH  H,C./vSCH.NH8  HjG^Nch  H.CP^NCHÖH  h2c. 


ch3  ch2 
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CH 


II 
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JCH, 


II,CL 
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h,c 


CH 

CH3 
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CH 

CH, 
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JCH,  H2Cl^^CH2 
CH 
ch3 

bicyklische  Base  Glykol 
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kjH 

6h3 


H,C 


CO 

CH., 


CH 

CH3 


Isopulegon 


Das  Pulegonsemicarbazon  C10H10 : N • NH  • CO  • NH2  erhalten 
y.  Baeyer  und  Henrich  (B.  28,  653);  Smp.  172°.  Über  das  Semicarbazon 
vgl.  auch  Harries  und  Boeder  (B.  32,  3357).  Ferner  versuchten  Rupe 
und  Schlochofe  (B.  36,  4381)  Semicarbazid  außerdem  an  die  doppelte 
Bindung  anzulagern,  aber  ohne  Erfolg.  — Borsche  und  Merkwitz  (B.  37, 
3177)  untersuchen  gelegentlich  ihrer  Studien  über  die  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Semicarbazone,  wobei  Phenylcarbaminsäurehydrazone  entstehen, 
auch  das  Pulegonsemicarbazon  und  erhalten,  indem  sie  letzteres  mit  Anilin 
kurze  Zeit  auf  kochen  usw.,  das  P ulegon  plienylcar  baminsäure- 
hydrazon  C10H16: N • NH • CO-NH • C6H5,  Smp.  132 — 133°.  — 

A.  a.  0.,  S.  3182  stellen  sie  auch  dar  das  d - Kampf  er  phenyl  - 
carbaminsäurehydrazon,  Smp.  153 — 154°. 


Bisnitroso- pulegon  (C10H15  • 0N0)2.  Diese  für  das  Pulegon 
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CH-N— 0 — HCl 
NO 


JCH, 


CH 

CH, 
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CH-N*  OH  H,C 


CIIC1 


CH 

CH, 


CH 

CH, 


NO 
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Semmler,  Äther.  Öle.  III 


Nitrosylsäure 


CH 

CH3 

Chi  orp  ulegon 


44 
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charakteristische  Verbindung  stellen  v.  Baeyeb  u.  Henrich  (B.  28,  654) 
dar.  — v.  Baeyer  und  Prentice  (B.  29,  1078)  gewinnen  die  Verbindung, 
indem  sie  50  g Pulegon,  50  g Ligroin  und  25  g Amylnitrit  mit  10  Tropfen 
konz.  Salzsäure  versetzen  usw.  (Gage,  Pharm.  Review  16  [1898],  412, 
gibt  den  Smp.  zu  81,5°  an).  — Durch  Behandlung  mit  Natronlauge  führen 
v.  B.  und  P.  das  Bisnitrosopulegon  in  Isonitrosop ulegon  C10H15O2N 
über,  strohgelbe  Nadeln  vom  Smp.  122—127°;  beim  Kochen  mit  verd. 
Salzsäure  entstehen  aus  dem  Isonitrosopulegon  stickstoffhaltige  Blättchen. 
Das  Pulegondioximhydrat  C10H18O3N2  entsteht  nach  v.  B.  und  P.  aus 
dem  Isonitrosopulegon  und  Hydroxylamin;  v.  B.  und  P.  sind  der  Ansicht, 
daß  es  das  normale  Dioxim  ist,  welches  1 Mol.  Wasser  aufgenommen  hat, 
während  Semmler  (B.  38,  146),  es  als  Hydroxylaminadditionsprodukt  des 
Isonitros opulegons  betrachtet  (Formel  s.  oben). 

Behandelt  man  das  Bisnitrosopulegon  nicht  mit  Alkalien,  sondern  mit 
Säuren,  so  findet  die  Spaltung  der  Bisnitrosylgruppe  in  anderem  Sinne 
statt;  y.  B.  und  P.  erhielten  hierbei  die  Pulegonbisnitrosylsäure 

C10H15O.N.OH 

NO 

(vgl.  oben)  und  2-Chlorp ulegon  C10H15OC1.  Die  Bisnitrosylsäure  schmilzt 
bei  115 — 116°;  sie  geht  durch  Oxydation  mit  unterchlorigsaurem  Natrium 
wieder  in  das  Bisnitrosopulegon  über.  Das  2-Chlorpulegon  schmilzt  bei 
124—125°. 

Außer  der  Bisnitrosoverbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Pulegon  als  Nebenprodukt  das 

Diisonitroso-methylcyklohexanon  C7H1003N2 


C:NOH 

H2C,^^CO 

H2cL^Jc:NOH 

CH 

CH3 

Diisonitroso-methyl- 

cyklohexanon 


C:NOH 

H2C^C : NOH 

HjC^^Jc : NOH 
CH 

CH3 

Triisonitroso-methyl- 

cyklohexan 


C : NOH 
ILO^NCrN 


‘2 
HqC 


C:N^° 


CH 

ch3 


Anhydrid  C7H902N3 
vom  Smp.  128 — 129° 


(v.  B.  und  P.,  a.  a.  O.,  S.  1083),  Smp.  190°,  dessen  Diacetat  CnH1405N2 
bei  125 — 130°  schmilzt.  Das  Anhydrid  des  T riisonitrosomethyl- 
cyklohexans  C7H0O2N3  entsteht,  wenn  man  die  Diisonitrosoverbindung 
mit  Hydroxylamin  behandelt,  wobei  also  die  Ketogruppe  in  die  Ketoxim- 
gruppe  umgewandelt  wird  und  zwischen  zwei  Oximidogruppen  1 Mol. 
Wasser  austritt  (Formel  s.  oben):  Smp.  128 — 129°;  das  Acetat  des  An- 
hydrids des  Triisonitroso-methylcyklohexans  schmilzt  bei  139 — 140°. 


Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Pulegon  erhielt  Iyono- 
walow  pff.  35  [1903],  953;  C.  1904,  I,  282)  alkalilösliche  und  -unlösliche 
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Produkte;  letztere  waren  Nitroprodukte  und  schmolzen  bei  123°, 
84 — 86°,  96 — 98°  und  64 — 72°  (vgl.  Originalarbeit). 

Ein  Nitrosit  des  Pulegons  C10H1(!O*N2O3  versuchte  Genvresse 
(C.  r.  137  [1903],  494)  darzustellen,  indem  er  in  eine  stark  abgekühlte 
Lösung  von  Pulegon  in  Petroläther  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd  oder 
nitrose  Gase  (aus  Stärke  und  Salpetersäure)  bis  zur  Sättigung  einleitete. 
Das  ölige  Beaktionsprodukt,  welches  mit  Wasserdämpfen  nur  schwer 
flüchtig  war,  wurde  nach  Verlauf  von  einer  Woche  fest;  Smp.  68 — 69°, 
aD  = + 23 0 13'  (Chlorof.);  die  Verbindung  war  monomolekular,  entfärbte 
nicht  Brom,  so  daß  ev.  die  N203-Gruppe  an  die  doppelte  Bindung  getreten 
ist,  und  gab  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  LiEBEBMANNSche  Nitroso- 
reaktion.  Die  Konstitution  dieses  Körpers  ist  jedoch  nicht  aufgeklärt 
worden. 


Verhalten  des  Pulegons  gegen  organische  Verbindungen. 
Pulegonaceton  C10H10 : CHCOCH3 

CH3  CH, 

JV 

ii 

C 

H2C^'\C:CH  COCH3  , 

h2c^ch2 

CH 

CH, 


isomer  dem  Ionon,  stellte  Barbier  (C.  r.  127,  870;  C.  1899,  I,  37)  dar,  in- 
dem er  in  Pulegon  und  Acetessigester,  gelöst  in  Eisessig,  allmählich  Chlor- 
zink einträgt,  auf  dem  Wasserbade  erhitzte  usw. ; Smp.  72 — 73°,  Sdp.g  = 
148 — 153°;  das  Oxim  C13H2]ON  schmolz  bei  134 — 135°,  das  Benzoyl- 
pulegonacetonoxim  bildet  hellgelbe  Nadeln  und  schmilzt  bei  178 — 179°. 
Da  das  Pulegonaceton  mit  Natriumhypobromit  und  KJ  Jodoform  gibt,  so 
kommt  ihm  nach  B.  die  obige  Formel  zu. 

Pulegonmalonsäureester.  Vorländer  und  Gaertner  (A.  303,  7 
und  21)  lassen  aut  eine  absolut-ätherische  oder  -benzolische  Suspension  von 
1 Mol.  Natriummalonsäureester  1 Mol.  Pulegon  bei  der  Siedetemperatur 
des  Äthers  6 Stunden  lang  einwirken  usw.;  dabei  entsteht  ein  Anhydrid 
(Dilakton)  C13JI1804,  Smp.  104°,  das  durch  mehrstündiges  Kochen  mit 
Natronlauge  in  das  Salz  der  entsprechenden  zweibasischen  Säure 
übergeht,  welche,  in  Freiheit  gesetzt,  sich  wieder  in  das  Anhydrid 
zurückverwandelt.  Das  Anhydrid  ist  gesättigt.  Durch  Kochen  des  Di- 
laktons  mit  Holzgeist  und  H2S04  entsteht  der  Pulegonmalonsäure- 
dimethylester  C]5H2405  (Vorländer,  B.  33,  3186  Anm.),  Smp.  49°, 
S^P‘15  = 187°;  er  zerfällt  bei  der  Einwirkung  von  alkohol.  Natrium alkoholat 
in  Pulegon  und  Malonester.  Der  Pulegonmalonsäurediäthylester 
Ci7H28°5  entsteht  analog  dem  Methylester;  Sdp.25  = 209—210°.  Wir  haben 
ev.  folgende  Übergänge: 
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CH,  CH 
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JCH, 


CH 


CH3 

freie  Säure  bzw.  Ester 


Vorländer  (B.  33,  3185)  kommt  auf  diese  Reaktion  zurück  und  zeigt,  daß 
der  Pulegonmalonsäureester  auch  umgekehrt  mit  Natriumalkoholat  in 
Pulegon  und  Malonester  zerfällt,  daß  also  die  Reaktion  reversibel  ist,  wie 
auch  bei  anderen  analogen  Verbindungen  (vgl.  Originalarbeit). 

Die  durch  Einwirkung  von  Natriummalonester  auf  Pulegon  erhaltenen 
Produkte,  wie  Pulegonmalonsäure  013H2()O6  usw.,  siehe  bei  Voeläkdee 
und  Köthnee  (A.  345,  158),  sowie  über  das  Anhydrid  der  Pulegon- 
essigsäure und  die  freie  Pulegonessigsäure  C19H9()03  Voeläkdee, 
May  und  König  (A.  345,  188). 

Durch  Einwirkung  von  Jodessigsäureäthylester  bei  Wasserbad- 
temperatur in  Gegenwart  von  Zinkpulver  erhält  Tetey  (Bl.  III,  27,  598) 
Pulegonessigsäureäthylester  C14H„403  als  farbloses  Öl  vom  Sdp.9  == 
142°,  do  = 1,0202. 

Pulegonnitril  C]0H17O-CN  erhalten  Hann  und  Lapwoeth  (Proc. 
20,  54);  Smp.  160,5°;  man  kann  wohl  annehmen,  daß  die  Blausäure  sich 
an  die  doppelte  Bindung  angelagert  hat,  so  daß  das  CN  in  Stellung  8 steht. 

Über  Benzylidenpulegon  C1()H]40:CHC6H,  siehe  Wallach  (A.  305,267), 
desgleichen  Benzylpulegol. 

Identifizierung  des  Pulegons.  Durch  fraktionierte  Destillation  scheidet 
man  die  um  220°  siedenden  Anteile  ab.  Das  Volumgewicht  0,936  im 
\ erein  mit  dem  hohen  Brechungsexponenten  1,485  deutet  ev.  auf  Pulegon 
hin.  Zur  Charakterisierung  stellt  man  nach  Beckmann  und  Pleissner 
(A.  262,  6)  das  Oxaminooxim  vom  Smp.  157 — 158°,  oder  nach  Wallach 
(A.  289,  347)  das  bei  118  — 119°  schmelzende  normale  Oxim  dar.  Bei 
der  Oxydation  liefert  das  Pulegon  glatt  ß-Methyladipinsäure  vom  Smp.  84,5° 
(Semmler,  B.  25,  3515).  Das  Semicarbazon  des  Pulegons  schmilzt  bei 
172°  (v.  Baeyer  und  Henrich,  B.  28,  653).  Ferner  ist  das  Bisnitroso- 
pulegon  nach  v.  B.  und  H.  (a.  a.  0.)  vom  Smp.  81,5°  charakteristisch. 
Im  Anschluß  an  diese  Reaktion  von  v.  B.  und  H.  geben  Harries  und 
Roeder  (B.  32,  3369)  einen  qualitativen  Unterschied  zwischen  Pulegon 
und  Isopulegon  an:  2 ccm  Pulegon,  2 ccm  Petroläther  und  1 ccm  Isoamyl- 
nitrit  werden  gemischt  und  unter  guter  Kühlung  trägt  man  soviel  rauchende 
Salzsäure  ein,  wie  an  einem  Glasstab  hängen  bleibt;  nach  kurzer  Zeit 
scheidet  sich  das  weiße  iNitrosopulegon  unter  Blaufärbung  der  Lösung  ab, 
während  Isopulegon  nicht  einmal  Blaufärbung  der  Lösung  verursacht; 
nach  dieser  Methode  soll  noch  ca.  1 °/0  Pulegon  nachzuweisen  sein.  Zur 
Trennung  des  Pulegons  vom  Isopulegon  empfiehlt  sich  die  Reduktion  mit 
Aluminiumamalgam  usw.  (vgl.  oben  Reduktion). 
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Mit  der  Konstitution  des  Pulegons  beschäftigten  sich  zuerst  Beck-  . 
mann  und  Pleissner  (ä.  262,  36);  die  Genannten  glaubten  im  Jahre  1891 
folgende  Formeln  für  dieses  Molekül  in  Betracht  ziehen  zu  müssen: 
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B.  und  Pl.  stützten  sich  hierbei  darauf,  daß  Palegon  sich  in  Menthol 
bzw.  Menthon  überführen  läßt  und  legten  ihren  Spekulationen  die  für 
letzteres  Molekül  damals  angenommene  Formel  zugrunde.  Es  muß  hin- 
zugefügt werden,  daß  erst  im  Jahre  1891  von  Wid man  (B.  24,  439,  1362) 
nachgewiesen  wurde,  daß  im  Cymol  eine  Isopropylgruppe  vorhanden  ist. 

Semmlee  (B.  25,  3515)  oxydierte  alsdann  im  Jahre  1892  das  Pulegon 
mit  KMn04  glatt  zu  Aceton  und  /?-Methyladipinsäure  und  stellte  auf  Grund 
dieses  Ergebnisses  die  Formel: 

CH,  CH, 

c 

H.Cf'Nco  au£ 

HsC'v^JcH, 

CH 

ch3 

(IV) 

Aus  den  physikalischen  Eigenschaften  und  chemischen  Reaktionen 
ist  zu  folgern,  daß  die  richtige  Pulegonformel  folgende  Anforderungen 
erfüllen  muß:  1.  Die  Anordnung  von  7 Kohlenstoffatomen  im  Molekül  des 
Pulegons  muß  eine  derartige  sein  wie  in  der  ß-Methyladipinsäure,  diejenige 
der  drei  übrigen  Kohlenstoffatome  wie  im  Aceton.  2.  Die  doppelte  Bin- 
dung muß  im  Pulegon  der  Ketogruppe  benachbart  stehen,  da  einmal  das 
Pulegon  glatt  mit  Na  und  Alkohol  zu  Menthol  reduziert  wird,  anderseits 
sich  Hydroxylamin  an  die  doppelte  Bindung  anlagert;  beide  Reaktionen 
lassen  auf  ein  u-,  ^-ungesättigtes  Keton  schließen.  Diesen  beiden  Forde- 
rungen widersprechen  die  Formeln  I,  II  und  III,  während  Formel  IV 
vollkommen  damit  im  Einklang  steht.  Aber  auch  alle  übrigen  Reaktionen 
lassen  sich  aus  der  SEMMLERschen  Formel  herleiten;  ferner  ist  keine 
zweite  Anordnung  der  Atome  denkbar,  die  in  gleicher  Weise  alle  Reaktionen 
erklären  läßt. 

Zur  Geschichte  des  Pulegons  ist  noch  hinzuzufügen,  daß,  obwohl  man 
seit  langer  Zeit  wußte,  daß  das  Poleiöl  hauptsächlich  aus  einer  Verbin- 
dung C10H16O  besteht  (vgl.  Kane,  A.  32  [1839],  286  und  Butlerow, 
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Unbekannte  Verbindungen  der  ev.  Bruttoformel  C10H16O 

J.  1854,  595),  ebenso  das  ätherische  Öl  von  Hedeoma  pulegioides  (Keemebs, 
Cincinnati  1887),  so  brachten  doch  erst  die  Untersuchungen  von  Beck- 
mann u.  Pleissnee  1891  den  sicheren  Beweis,  daß  in  dem  charakteristischen 
Bestandteil  C10H16O  ein  ungesättigtes  Keton  vorliegt,  das  in  naher  Be- 
ziehung zum  Menthon  steht.  Die  kurz  darauf  folgende  Untersuchung  von 
Semmlee  im  Jahre  1892  erschloß  alsdann  die  Konstitution.  In  schneller 
Aufeinanderfolge  wurden  alsdann  bis  zur  Gegenwart  die  zahlreichen  Deri- 
vate studiert,  sowie  das  weitere,  wenn  auch  seltene  Vorkommen  des 
Pulegons  in  der  Natur  festgestellt. 

Durch  die  Aufklärung  der  Konstitution  des  Pulegons  war  auch 
jene  des  Menthols  und  Menthons,  kurzum  der  Glieder  der  Mentholreihe 
gegeben,  wie  durch  die  Aufklärung  der  Konstitution  des  Diliydrocarveols 
im  Jahre  1895  von  Tiemann  und  Semmlee  jene  der  Carvon-  und 
Limonenreihe. 

Die  Anwendung  des  Pulegons  beschränkt  sich  neben  einer  solchen 
in  der  Parfümerie-  und  Seifenfabrikation  im  wesentlichen  auf  die  Her- 
stellung wissenschaftlich  chemischer  Präparate ; obwohl  das  Pulegon  physio- 
logisch sehr  wirksam,  hat  es  in  der  Medizin  bisher  keine  Anwendung 
gefunden. 

Siehe  Tabelle  Pulegon  S.  696  und  697. 


Unbekannte  Verbindungen,  denen  z.  T.  ev.  die  Bruttoformel  ClnH160 

zukommt. 

Außer  den  bisher  abgehandelten  Ketonen  der  allgemeinen  Formel 
c,„h?8o,  c10h10o  usw.  findet  sich  in  ätherischen  Ölen  eine  Anzahl  von 
Verbindungen,  die  vielleicht  gleiche  Bruttoformel  haben;  ihre  Konstitution 
steht  natürlich  nicht  fest,  ja  man  weiß  vielfach  nicht  einmal,  ob  es  Ketone 
sind.  Es  ist  ferner  vielfach  nicht  bekannt,  ob  cyklische  oder  aliphatische 
Perbindungen  vorliegen.  Diese  Verbindungen  sollen  im  folgenden  angegeben 
werden,  um  zu  ihrem  weiteren  Studium  anzuregen. 

Pinaceae. 

Im  Sadebaumöl  {Juniperus  Sabina  L.)  fanden  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900. 
I,  41)  einen  Aldehyd  oder  ein  Keton,  das  an  Bisulfit  ging;  Sdp.20  = 127 
bis  129°,  d16  = 0,9163,  aD  — + 11°  40',  mit  Phenylhydrazin  lieferte  die 
Verbindung  ein  Phenylliy drazon  vom  Smp.  40—45°;  das  aus  ihre  dar- 
gestellte Oxim  schmolz  bei  85°.  „Ob  hier  ein  Aldehyd  oder  Keton 
vorliegt,  soll  entschieden  werden,  sobald  mehr  Material  vorhanden  ist.“ 

Im  Cy pressenöl  ( Cupressus  sempervirens  L.)  findet  sich  (Sch.  1904, 
I,  33)  in  der  Fraktion  vom  Sdp.3_4  = 80— 90°  „ein  Keton  von  eigenartigem, 
sowohl  dem  Menthon,  als  auch  dem  Thujon  verwandtem  Geruch.  Wir 
isolierten  es  daraus  in  Form  seines  bei  177—178°  scharf  schmelzenden 
Semicarbazons.  Ein  Gemisch  zweier  Körper  dürfte  in  ihm  nicht  vorliegen. 
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Unbekannte  Verbindungen  der  ev.  Bruttoformel  C10H16O 

Wird  es  mit  synthetischem  Menthonsemicarbazon  gemischt,  so  fällt  der 
Schmelzpunkt  auf  163  — 164°.“ 


Chenopodiaceae. 

Im  amerikanischen  Wurmsamenöl  ( Chenopodium  ambrosioides  L. 
var.  anthelminticum  Gray)  soll  nach  einer  Untersuchung  von  Garrigues 
(Am.  Journ.  Pharm.  26  [1854],  405)  neben  einem  Terpen  ein  Körper  von 
der  Bruttoformel  C10HI(JO  vorhanden  sein. 

Hamamelidaceae. 

Das  Storaxöl  (. Liquidambar  spec.)  wurde  von  van’t  Hoff  (B.  9 
[1876],  5)  untersucht,  da  es  aktives  Styrol  enthalten  sollte;  er  fand  jedoch, 
daß  zwar  das  Storaxöl  optisch  aktiv  ist,  daß  aber  diese  Aktivität  nicht 
von  dem  Styrol  herrührt,  sondern  von  einem  dieses  begleitenden  Körper, 
den  v.  H.  „Styrokampfen“  nannte.  Nach  den  angeführten  Analysen  müssen 
wir  annehmen,  daß  diese  Verbindung  die  Zusammensetzung  C10H1(.O  hat; 
sie  ist  nur  zu  ca.  1/20  °/0  im  01  enthalten,  ist  optisch  aktiv,  (linksdrehend) 
und  besitzt  keinen  konstanten  Sdp.  (170 — 1 80 °)  (?).  van’t  Hoff  spricht 
sich  für  die  Formel  C10HlcO  oder  C10H18O  aus. 

Durch  Wasserdampfdestillation  des  Rasamalaholzes  gewannen 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  43)  ein  ätherisches  Öl,  das  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  hellbraune  Kristallmasse  vom  Smp.  30 — 40°  bildete. 
Der  Ölgelialt  des  Holzes  betrug  0,17  °/0.  Die  Abstammung  des  Holzes 
ist  zweifelhaft  ( Liquidambar  altingiana  oder  Aquillaria  Agallocha).  „Den 
Hauptbestandteil  bildet  ein  kristallisierender,  bei  54 — 55°  C.  schmelzen- 
der Körper,  der  wahrscheinlich  zu  den  Ketonen  gehört,  da  er  mit 
Hydroxylamin  eine  kristallisierende,  bei  106  — 107°  schmelzende  Verbin- 
dung eingeht.“ 

Myrtaceae. 

Über  einen  ev.  Bestandteil  C10H16O  im  Myrtenöl  vgl.  Jahns  (Ar.  227 
[1889],  174). 

In  verschiedenen  Eucalyptusölen  findet  sich  ein  Keton  von  der 
wahrscheinlichen  Formel  C10H]8O.  Die  Eucalyptusöle,  welche  diesen 
Bestandteil  „Piperiton“  enthalten,  zeichnen  sich  durch  ausgesprochenen 
Pfefferminzgeruch  aus.  Nach  Mitteilung  von  Smith  (Nature  65,  192; 
Apoth.  Zeit.  17  [1902],  192)  soll  dieser  Körper  am  reichlichsten  in  dem 
Öl  aus  den  Blättern  von  Euc.  dives  vorhanden  sein,  aber  auch  in  den 
Blättern  anderer  Arten,  so  namentlich  von  Euc.  radiaia.  Alle  diejenigen 
Öle,  welche  das  Piperiton  enthalten  (vgl.  auch  Baker  und  Smith,  „A 
research  on  the  eucalypts,  especially  in  regard  to  tlieir  essential  oils.“ 
Sydney  1902,  229)  zeichnen  sich  durch  einen  starken  Gehalt  an  Phel- 
landren  aus. 

Labiatae. 

Im  Penny-Royal-  oder  amerikanischen  Poleiöl  (Hedeoma  pul e- 
giotdes  Pers.)  finden  sich  nach  Kreme  rs  außer  Pulegon  (Pharm.  Rundschau 
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Ketone  C10H14O 


N.  Y.  9 [1891],  130)  noch  zwei  Ketone,  die  nach  der  Formel  C10H18O 
zusammengesetzt  sein  sollen,  ev.  Menthon  und  Hede o mol;  letzteres  siedete 
hei  168 — 171°  und  lieferte  ein  Oxim  vom  Smp.  41 — 43°. 

Com  positae. 

Im  Iva  öl  ( Achülea  mochata  L.)  soll  nach  y.  Planta -Reichenau 
(A.  155  [1870],  148)  ein  von  170 — 210°  siedender  Körper,  das  „Ivaol“ 
von  der  Zusammensetzung  C24H40O2  Vorhandensein;  wahrscheinlich  dürfte 
es  sich  um  ein  Gemenge  von  C10H16O  bzw.  C10H18O  (ev.  Tanaceton  bzw. 
Tanacetylalkohol)  und  etwas  Terpen  handeln. 

Im  Ohamillen  öl  ( Matricaria  Chamomilla ) ist  nach  Kachler  (ß.  4,  36) 
ein  sauerstoffhaltiger  Körper  vorhanden,  der  verhältnismäßig  niedrig  siedet; 
ev.  dürfte  es  sich  hier  um  Cineol  handeln. 


3.  Hydriert-cyklische  Ketone  CnH2n_c. 

Unter  den  hydriert-cyklischen  Ketonen  der  Bruttoformel  CnH011  o0 
und  CnH2n_40  lernten  wir  besonders  Moleküle  mit  10  Kohlenstoffatomen 
kennen,  so  das  Menthon,  Kampfer,  Fenchon,  Tanaceton  usw.,  welche  zum 
Teil  bicyklisch  und  gesättigter  Natur  waren;  das  Pulegon,  Dihydro- 
carvon  usw.  waren  ungesättigt  und  monocyklisch.  Unter  den  Ketonen  der 
allgemeinen  Formel  CnH2n_eO  werden  wir  ebenfalls  Verbindungen  an- 
treffen, die  10  Kohlenstoffatome  besitzen,  also  die  Bruttoformel  ClftH,,0 

_ _ f ' M 1”  li 

haben,  aber  wir  werden  auch  als  Bestandteile  ätherischer  Oie  Moleküle 
kennen  lernen,  die  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt  aufweisen. 


Ketone  C10H14O. 

Würden  wir  für  Ketone  C10HuO  annehmen,  daß  keine  doppelte 
Bindung  vorhanden  sei,  so  müßten  zwei  Brückenbindungen  in  ihnen 
existieren,  diese  Verbindungen  also  tricyklisch  sein.  Zu  einem  derartigen 
Keton  werden  wir  z.  B.  kommen,  wenn  wir  uns  im  Tricyklen  (vgl.  dieses) 
zwei  V asserstoffatome  durch  ein  Ketonsauerstoffatom  im  Kern  ersetzt 
denken.  — Ist  in  einem  cyklischen  Keton  C10HnO  nur  eine  Brücken- 
bindung vorhanden,  liegt  demnach  ein  bicyklisches  System  vor,  so  muß 
dieses  eine  doppelte  Bindung  enthalten.  Eine  derartige  Konfiguration 
müssen  wir  ev.  z.  B.  im  Kampfenon  annehmen.  Aber  als  Bestandteile 
ätherischer  Öle  sind  derartige  bicyklische  ungesättigte  Peutoceantypen 
noch  nicht  angetroffen  worden , auch  das  ungesättigte  Trioceansystem 
wurde  bisher  nicht  konstatiert,  dagegen  scheint  ev.  der  Ketontypus  des 
ungesättigten  Tetroceansystems  vorhanden  zu  sein,  und  zwar  im  Verbenon. 


Verbenon:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 


699 


1.  Tricyklisclie  Ketone  C10HuO 

sind  nicht  bekannt. 

2.  Bicyklische,  einfach  ungesättigte  Ketone  C10H14O. 


298.  Verbenon 


= 


Es  sei  vorweg  bemerkt,  daß  die  Bruttoformel  C10H14()  des  Verbenons 
nicht  sicher  ist;  nach  Keeschbaum  kann  dem  Verbenon  auch  die  Zu- 
sammensetzung C10H16O  vor  (vgl.  unten  Konstitution)  zukommen. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Verbenaöl  ( Verbena 
tri'phylla  L.)  enthält  je  nach  dem  Standort  der  PHanzen,  aus  denen  es 
gewonnen  wurde,  zweifellos  chemisch  verschiedene  Bestandteile;  so  ist  ein 
Unterschied  zwischen  den  Ölen,  die  aus  französischem  oder  spanischem 
Pflanzenmaterial  hergestellt  wurden.  Keeschbaum  (B.  33,  885)  unter- 
suchte im  Laboratorium  von  Haaemann  und  Reimee,  Holzminden,  beide 
Arten  Öle.  K.  konnte  in  beiden  Ölen  ein  Gemenge  der  physikalisch  iso- 
meren Citrale  a und  b konstatieren;  außerdem  enthielt  das  spanische  Öl 
1 0 eines  Ketons,  das  er  Verbenon  nannte.  Dieses  Verbenon  ist  außer 
im  Verbenaöl  in  ätherischen  Ölen  bisher  nicht  aufgefunden,  auch  nicht 
durch  Synthese  dargestellt  worden. 

Zur  Isolierung  des  Verbenons  aus  dem  Verbenaöl  mußte  nach  der 
Natriumsulflt-Bicarbonatmethode  und  durch  Schütteln  mit  alkalischer 
Cyanessigsäure'lösung  zunächst  sämtliches  Citral  entfernt  werden;  das  nicht 
in  Reaktion  getretene  Öl  gab  ein  Semicarbazon,  aus  welchem  mittels  Phtal- 
säureanhydrid  und  Wasserdampf  das  Keton  regeneriert  wurde. 

Physik.  Eig.  des  Verbenons:  Sdp.lß  = 103  — 104°,  dx.  = 0,974,  nD  = 
1,41)951,  c/.D  = -f  06°,  M.  R.  = 45,82  (ber.  für  ein  Keton  CinHlfiOf  = 45,80, 

C10H16O  = 44,04,  C10H14Or=  43,70). 

Physiol.  Eig.  des  Verbenons.  Das  Verbenon  besitzt  einen  eigentüm- 
lichen, besonders  beim  Erwärmen  hervortretenden  kampfer-  und  pfeffer- 
minzähnlichen Geruch. 

Chem.  Eig.  des  Verbenons.  Das  Verbenon  entfärbt  Kaliumperman- 
ganatlösung sofort,  dagegen  wird  eine  Brom-Eisessiglösung  durch  das 
Iveton  nicht  entfärbt;  mit  Aceton  in  alkalischer  Lösung  konnte  keine 
Kondensation  bewirkt  werden. 
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Verbenon:  Identifizierung  und  Konstitution 


Re duktions versuche  wurden  mit  dem  Verbenon  nicht  ausgeführt. 
— Mit  Halogen  oder  Halogenwasserstoffsäuren  oder  mit  Wasser 
wurden  keine  kristallisierten  Derivate  gewonnen. 

Das  Semicarbazon  des  Verbenons  schmilzt  bei  208—209°. 

Oxydationsversuche  mit  dem  Verbenon.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  entstanden  Spuren  von  Aceton,  die  durch  das  Aceton- 
p-bromphenylhydrazon  vom  Smp.  97°  nachgewiesen  werden,  außerdem 
bildet  sich  eine  Ketosäure  (ev.  Pinononsäure) 


CH 

H„C^  ^COOH 


C9HH°3 


COOH 


vom  Smp.  127 — 128°,  deren  Semicarbazon  O^H^OgNg  bei  212°  schmilzt. 
Diese  Ketosäure  lieferte  mit  alkalischer  Bromlösung 

Norpinsäure  C8H1204  (Konst,  s.  oben),  Smp.  173  — 174°,  deren  Anil- 
säure  C14H1703N  bei  212 — 213°  schmilzt. 

Zur  Identifizierung  des  Verbenons  dürften  sich  nach  stattgehabter 
Fraktionierung  die  physikalischen  Konstanten  eignen;  charakteristisch  ist 
ferner  für  dieses  Keton  das  Semicarbazon  vom  Smp.  208  — 209°,  sowie  der 
Abbau  zur  Pinonon-  bzw.  Norpinsäure. 

Die  Konstitution  des  Verbenons  ergibt  sich  aus  dem  Abbau  dieses 
Ketons  zur  Pinonon-  bzw.  Norpinsäure,  so  daß  in  ihm  zweifellos  folgende 
Anordnung  der  Kohlenstoffatome  vorhanden  ist: 


CH 


1 


liegt  nun  C10H14O  vor,  so  müssen  wir  die  eingangs  angeführte  Formel 
annehmen.  Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  der  Körper  die 
Zusammensetzung  C1()HlcO,  C10H14O  oder  C9H140  hat. 

Das  Verbenon  ist  erst  in  den  letzten  Jahren  entdeckt  worden,  nach- 
dem es  gelungen  war,  das  Citral  quantitativ  abzuscheiden. 


299.  Umbcllulon  C10H14O  (Orcodaplmol,  Umbellol). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Zweifellos  dürfte  einem  Keton,  das  sich 
im  kalifornischen  Lorbeeröl  ( Umbellularia  californica  Nuttal.)  findet,  die 


Umbellulon:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
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Formel  C10H14O  zukommen.  Das  Öl  selbst  ist  wiederholt  untersucht 
worden.  Heany  (Am.  Journ.  Pharm.  47  [1875],  105;  Pharm.  Journ.  III, 

5 [1875],  791)  fand,  daß  das  Öl  zwischen  175  und  245°  siedet  und  einen 
bei  175°  siedenden  Kohlenwasserstoff  enthält,  ferner  einen  sauerstoff- 
haltigen Bestandteil,  den  er  Oreodaphnol  nennt,  Sdp.  210°,  d = 0,960. 
Stillman  (B.  13  [1880],  630)  konstatiert  einen  bei  167  — 168°  siedenden 
sauerstoffhaltigen  Körper,  ferner  einen  solchen  vom  Sdp.  215 — 216°,  den 
er  Umbellol  nennt  und  die  Formel  C8H120  gibt.  — Aber  erst  in  letzter 
Zeit  ist  von  Power  und  Lees  (Proc.  20,  88;  C.  1904,  I,  1607;  Soc.  85, 
639;  C.  1904,  II,  330)  die  Zusammensetzung  des  Öles  sowie  die  Natur 
seiner  Bestandteile  erforscht  worden.  P.  und  L.  fanden  1,7  °/0  Eugenol, 

6 °/0  1-Pinen,  20  °/0  Cineol,  Spuren  von  Safrol  und  zu  60  °/0  ein  unge- 
sättigtes cyklisches  Keton  C10H14O,  welches  sie  Umbellulon  nennen;  das 
Rohöl  zeigte:  d. g/i8  = 0,9483,  [a]D  =—  22°  (100  mm-Rohr). 

Zur  Isolierung  des  Umbellulons  ist  zu  bemerken,  daß  man  sich  am 
besten  der  fraktionierten  Destillation  bedient;  auch  kann  man  das  Semi- 
carbazidderivat  durch  verd.  Mineralsäuren  zerlegen  und  daraus  Umbellulon 
regenerieren. 

Physik.  Eig.  des  Umbellulons:  Power  und  Lees  (Proc.  20,  88)  geben 
für  regeneriertes  Umb.  an:  Sdp.  219 — 220°,  du;13  = 0,9581,  [a ]D  — — 37°; 
Lees  beobachtete  (Soc.  85,  639):  Sdp.752  = 218°,  dr  _=  0,9614,  aD  = 
- 36°  33'. 

Chem.  Eig.  des  Umbellulons:  Durch  direkte  Reduktion  ist  das  Um- 
bellulon bisher  nicht  in  höher  hydrierte  Körper  übergeführt  worden,  da- 
gegen durch  die  Halogenverbindungen  hindurch. 

Das  Umbellulon  reagiert  nicht  mit  Bisul  fitlauge,  es  addiert  2 Atome 
Brom  und  KMn04-Lösung  wird  von  ihm  sofort  entfärbt.  Läßt  man  auf 
Umbellulon  in  der  Kälte  Brom  einwirken,  so  werden  2 Atome  Br  addiert, 
wobei  das  Umbellulondibromid  C10H]4Br2O  als  unbeständiges  Öl  ent- 
steht. Wird  dieses  Dibromid  unter  vermindertem  Druck  erhitzt,  so  entsteht 
ein  ungesättigtes  Bromketon  C10H13BrO,  Sdp.20  = 140—145°,  und  Di- 
bromdihydroumbellulon  C10H14Br2G  vom  Smp.  119  — 119,5°,  [v]D  = 
+ 6,4°  (in  Chlorof.).  Das  ungesättigte  Bromketon  wird  durch  Zink  und 
Eisessig  zu  einem  gesättigten  Keton  C10HlcO  reduziert,  das  von  214—217° 
siedet  und  ein  Semicarbazon  CnH19ON3  vom  Smp.  171  — 172°  liefert. 
Das  Dibromdihydroumbellulon  geht  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  in  Bromdihydroumbellulon  C10H15BrO  vom  Smp.  58—59°, 
Mn  =—70,1°  (in  Chloroform)  über.  Wird  dieses  Bromdihydroumbellulon 
mit  Na  und  Alkohol  weiter  reduziert,  so  entsteht  Tetrahydroumbellulol 
Ci0H]9OH  vom  Sdp.760  = 207  — 208°,  d%6  = 0,9071,  [a]D  = - 6,6°,  das 
kampfer-  und  borneolähnlichen  Geruch  besitzt.  Sowohl  das  Dibroin- 
dihydroumbellulon,  als  auch  das  Bromdihydroumbellulon  verhalten  sich 
wie  gesättigte  Verbindungen. 

Mit  wasseranlagernden  und  -abspaltenden  Reagentien  hat 
man  beim  Umbellulon  bisher  kein  Resultat  erhalten. 

Durch  Oxydation  mit  kalter  3 °/0iger  Kaliumpermanganatlösung  wurde 
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ein  Lakton  C9H1202  vom  Sdp.  217— 221°  erhalten,  außerdem  bildeten 
sich  mehrere  Säuren. 

Derivate  des  Umbellulons  mit  Stickstoffabkömmlingen.  Das 
Umbellulon  bildet  mit  Hydroxylamin  ein  Oxaminoumbellulonoxim 
CioH14(NH2OH):NOH  als  schwach  grüne,  amorphe  Masse. 

Das  Semicar bazido-Umbellulon-Semicarbazon  ClnH,  ,(NH9-NH 
• CO-NH2) : N-NH-C0-NH2  schmilzt  bei  217°. 

Der  Identifizierung  des  Umbellulons  dürfte  am  besten  fraktionierte 
Destillation  voraufgehen,  wobei  die  von  215—220°  übergehenden  Anteile 
aufgefangen  werden.  Das  Semicarbazidderivat  vom.  Smp.  217°  ist  sehr 
charakteristisch,  da  das  Umbellulon  das  erste  aus  ätherischen  Ölen  ge- 
wonnene Keton  ist,  das  mit  zwei  Molekülen  Semicarbazid  reagiert. 

Zur  Konstitution  des  Umbellulons  ist  zu  bemerken,  daß  eine  Bestim- 
mung des  Brechungsvermögens  leider  nicht  vorliegt,  so  daß  sich  Schlüsse 
auf  die  bicyklische  oder  monocyklische  Natur  des  Moleküls  nicht  ziehen 
lassen.  P.  und  L.  sind  der  Meinung,  daß  ein  bicyklisches  Molekül  vor- 
liege, da  nur  zwei  Atome  Br  aufgenommen  werden.  Wir  wissen  jedoch, 
daß  das  Verhalten  gegen  Br  allein  nicht  maßgebend  ist,  um  auf  die  An- 
wesenheit nur  einer  doppelten  Bindung  zu  schließen.  Daß  überhaupt  ein 
cyklisches  Molekül  vorliegt,  dürfte  keinem  Zweifel  unterliegen;  ist  in  ihm 
nur  ein  Ring  vorhanden,  so  müßte  es  noch  zwei  doppelte  Bindungen  ent- 
halten, also  in  eine  Reihe  mit  dem  Carvon  zu  stellen  sein,  wogegen  aller- 
dings der  Siedepunkt  und  auch  das  Volumgewicht  zu  sprechen  scheinen. 
Liegt  ein  bicyklisches,  einfach  ungesättigtes  Molekül  vor,  so  könnten  wir 
es  mit  einer  Verbindung  des  Pentocean-,  Tetrocean-  oder  Trioceantypus 
zu  tun  haben.  Aus  den  vorliegenden  Angaben  läßt  sich  vorläufig  nicht 
sicher  entscheiden,  wohin  das  Umbellulon  gehört.  Beim  Erhitzen  des 
Dibromids  im  Vakuum  muß  einmal  Bromwasserstoff  abgespalten  werden, 
wobei  das  Bromketon  C10H13OBr  entsteht,  das  noch  einen  Ring  und  eine 
doppelte  Bindung  enthält,  da  es  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  das  gesättigte  Keton  C10H1GO  übj£rgeführt  wird.  Hingegen 
muß  das  beim  Erhitzen  gleichzeitig  entstehende  Dibromdihydroumbellulon 
noch  eine  doppelte  Bindung  enthalten,  dagegen  muß  die  eine 
Brückenbindung  durch  Anlagerung  von  HBr  aufgegangen  sein,  da  sonst 
nicht  das  Tetrahydroumbellulol  C10H20O  entstehen  könnte.  (Vgl.  zur  Kon- 
stitution und  über  Derivate  des  Umbellulons  die  Arbeit  von  Tutin,  Soc. 
89  [1906],  1104).  — Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  zu  welcher 
Klasse  von  Verbindungen  das  Umbellulon  zu  rechnen  ist  und  welche 
Konstitution  ihm  zukommt. 


3.  Monocyklische,  zweifach  ungesättigte  Ketone  C10H14O. 

Die  soeben  besprochenen  Ketone  C10HuO,  das  Verbenon  und  Um- 
bellulon, scheinen  bicyklischer  Natur  zu  sein.  Von  den  monocyklisclien 
Ketonen,  die  also  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten  müssen,  finden  sich 
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als  Bestandteile  ätherischer  Öle  nur  solche,  die  10  Kohlenstoffatome  auf- 
weisen und  diese  stehen  ebenfalls  in  naher  Beziehung  zum  p-Menthan. 
Ketone  C10H14O  nun,  welche  sich  vom  p-Menthan  ableiten,  sind  mehrere 
denkbar;  wir  können  wiederum  solche  Ketone  C10H14O  unterscheiden,  die 
zur  Carvon-  und  solche,  die  zur  Menthonreihe  gehören.  Für  Ketone 
C10H14O  der  Carvonreihe  liegen  folgende  Möglichkeiten  vor,  wenn  wir 
wiederum  jene  ausschalten,  bei  denen  sich  zwei  doppelte  Bindungen  an 
einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  befinden:  1.  ringungesättigte: 


ch3  ch3 

ch3  ch3 

ch3  ch3 

^CH 

i 

^CH 

CH 
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HCf^NCH* 
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CH 
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(JH3 

ch3 

(I) 

(II) 

(HI) 

Diese  ringungesättigten  Ketone  scheinen  jedoch  nicht  beständig  zu  sein, 
sondern  dürften  sich  alsbald  in  Carvacrol  umlagern.  Ketone  C10H14O, 
welche  eine  semicyklische  Bindung  enthalten  und  von  denen  sich  theoretisch 
fünf  voraussehen  lassen,  sind  nicht  bekannt.  Für  die  in  der  Seitenkette 
ungesättigten  Ketone  C10H14O,  die  gleichzeitig  die  AG  enthalten,  liegen 
folgende  Möglichkeiten  vor: 

CH3  ch3 

V 

1 

und 

C 

ch3 

(IV) 

Von  diesen  Modifikationen  düffte  IV  ebenfalls  nicht  sehr  beständig  sein, 
sondern,  wie  Semmler  gezeigt  hat,  gehen  derartige  Typen  sehr  leicht  in 
den  ßenzoltypus  über;  Formel  V stellt  das  Carvon  dar.  — Auf  die 
anderen  Ketone,  die  A3  bzw.  A 4 oder  A5  und  eine  doppelte  Bindung  in 
der  Seitenkette  haben,  soll  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen 
werden;  sie  sind  mit  „isomere  Carvone“  bezeichnet  und  bei  ihren  Mutter- 
substanzen abgehandelt  worden. 

Die  Ketone  C10H)4O,  welche  zur  Menthonreihe  gehören,  sind  be- 
deutend weniger  studiert  als  jene  der  Carvonreihe;  von  den  ebenfalls  zahl- 
reichen Isomeren  scheint  bisher  keins  in  reinem  Zustande  isoliert  worden 
zu  sein. 
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300.  Carvon  (Carvol)  = z*M(9)-p-Mentka(lienon  (2) 


c10h14o 


CH3  CH, 

c 

*6r 

elc^Nch, 


HC 


CO 


c 

CH, 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Carvon  gehört  zu  den- 
jenigen Bestandteilen  der  ätherischen  Öle,  die  durch  ihren  eigentümlichen 
Geruch  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  frühzeitig  auf  sich  zogen.  Da 
Carvon  jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  iiüssig  ist,  so  kam  es,  daß 
man  sich  mit  der  reinen  Verbindung  nicht  so  früh  wie  z.  B.  mit  dem 
Kampfer  beschäftigte.  Auch  nachdem  es  bereits  gelungen  war,  das  Carvon 
aus  der  kristallisierten  Schwefelwasserstoffverbindung  in  reinem  Zustande 
abzuscheiden  und  obwohl  man  verschiedentlich  an  die  chemische  Unter- 
suchung des  Carvons  ging,  hat  es  doch  sehr  lange  gedauert,  bis  man  einen 
Einblick  in  die  Konstitution  dieses  Moleküls  erlangte.  — Die  Einführung 
des  Namens  „Carvon"  anstatt  des  zuerst  gebrauchten  Ausdrucks  „Carvol“ 
empfahl  Wallach  (A.  277  [1893],  116),  um  die  Ketonatur  des  Körpers 
im  Namen  zum  Ausdruck  zu  bringen. 

Völckel  (A.  35  [1840],  308)  zerlegte  das  Kümmelöl  durch  fraktionierte 
Wasserdampfdestillation  in  verschiedene  Anteile,  von  denen  der  vierte 
und  letzte  bei  ca.  228°  siedete.  Die  Analysen,  welche  Völckel  von 
diesen  Fraktionen  mitteilt,  zeigen,  daß  die  ersten  Fraktionen  im  wesent- 
lichen einen  Kohlenwasserstoff  enthalten,  dagegen  die  dritte  und  vierte 
hraktion  einen  sauerstoffhaltigen  Körper;  jedoch  gibt  er  für  diesen  keine 
Bruttoformel  an. 

Schweizer  (J.  pr.  24  [1841],  257;  A.  40,  329)  nennt  den  Kohlen- 
wasserstoff des  Kümmelöls  „Carven“  (vgl.  auch  über  diese  Bezeichnung, 
anfangs  Carvin,  Berzelius,  Jahresb.  der  Chem.  XXII  [1843],  322,  bei  dem 
wir  auch  für  den  sauerstoffhaltigen  Bestandteil  des  Kümmelöls  den  Namen 
„Carvol"  finden)  und  führt  den  sauerstoffhaltigen  Körper  in  Carvacrol  über. 

Varrenxrapp  (Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig,  Püggendorfe 
und  Wöhler,  IV,  686)  entdeckt  die  Schwefelwasserstoffverbindung 
des  Carvons;  auch  rühren  von  ihm  richtige  Analysen  des  abgeschiedenen 
Carvons  her.  Die  Formel  C10H]4O  finden  wir  auch  bei  Gerhardt  (Traitö 
III  [1854],  614),  während 

Voelckel  (A.  85  [1853],  246;  J.  pr.  60,  120)  in  einer  späteren  Ab- 
handlung über  das  Kümmelöl  allerdings  auch  richtige  Analysen  bringt, 
aber  auf  eine  Bruttoformel  C3?H2103  (für  C und  O alte  Atomzahlen)  be- 
rechnet. V.  destillierte  über  Ätzkali  und  schied  die  einzelnen  Bestand- 
teile des  Kümmelöls  durch  fraktionierte  Destillation  ab.  — Am  Ende  der 
Periode  1830 — 1857  kennen  wir  demnach  vom  Carvon  zweifellos  die 
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Bruttoformel  C10HuO,  auch  seine  Reindarstellung  durch  die  Schwefel- 
wasserstoffverbindung hindurch. 

In  der  nächsten  Periode,  1857 — 1872,  ist  eigentümlicherweise  weder 
über  Carvon,  noch  über  Limonen  ausführlich  gearbeitet  worden,  so  daß 
in  chemischer  Hinsicht  keine  neuen  Resultate  zu  verzeichnen  sind.  — 
Bolley  (J.  pr.  103  [1868],  475)  berichtet  über  das  Vorkommen  des 
Carvons  im  Curcumaöl  (vgl.  dagegen  Flückiger,  B.  9,  470).  — Arndt 
(B.  1,  203)  läßt  Zinkstaub  auf  Carvon  ein  wirken.  — Gladstone  (J.  1863, 
548)  weist  auf  die  Gegenwart  von  Carvon  im  ätherischen  Öl  von  Mentha 
viridis  hin. 

Erst  der  nächste  Zeitabschnitt,  1872—1887,  brachte  Klarheit  über 
die  Konstitution  des  Carvons,  und  zwar  insofern  als  man  das  Carvon  als 
hydriert-cyklisches  Keton,  welches  in  naher  Beziehung  zum  p-Cymol  stehe, 
autzutassen  hat.  — Zunächst  machte  Gladstone  (Soc.  II,  10,  1;  J.  1872, 
813)  Angaben  über  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Carvons:  d20  = 
0,9530,  Sdp.  227°,  ^ = 1,4886,  Dispersion  0,0345,  Refrakt.-Äqu.  = 51°, 26, 

Zirkularpol.  = + 145°.  Ferner  zeigt  er,  daß  Carvon  auch  im  Dillöl  vor- 
handen ist. 

KekulE  (B.  6,  933)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  der  Konstitution 
des  Carvons  und  spricht  es  als  wahrscheinlich  aus,  daß  dem  Carvon  eine 
äthylenoxydartige  Konstitution  zukomme;  vgl.  ferner  KekulE  u.  Fleischer 
(B.  6,  1087).  Wichtig  ist  alsdann  die  Abhandlung  von  Flückiger 
(B.  9,  468)  über  Carvon,  in  der  er  das  Vorkommen  usw.  bespricht;  er 
findet,  daß  im  Krauseminzöl  ein  1-Carvon  vorkommt,  worauf  sich  auch 
wohl  die  Angaben  von  Gladstone  (a.  a.  0.)  beziehen.  — Nietzki  (Ar.  204 
[1874],  320)  zeigt,  daß  im  Öl  der  Dillfrüchte  ( Anethum  graveolens),  wie  be- 
reits Gladstone  vermutet  hatte,  d-Carvon  vorkommt.  — Beyer  (Ar.  221 
[1883],  283)  regeneriert  d-  und  1-Carvon  aus  der  Schwefelwasserstoff- 
verbindung, bestimmt  die  physikalischen  Daten  und  zeigt,  daß  beide 
Modifikationen  dasselbe  Carvacrol  liefern. 

Im  Jahre  1884  beginnt  Goldschmidt  (B.  17,  1577)  seine  Arbeiten, 
um  die  Natur  des  Carvons  als  Oxyd  oder  Keton  festzustellen,  indem  er 
Hydroxylamin  auf  Carvon  einwirken  läßt;  es  gelingt  ihm,  ein  aktives  Oxim 
zu  gewinnen,  ebenso  ein  Phenylhydrazon.  — In  einer  späteren  Arbeit  (B. 
18,  1729)  berichten  Goldschmidt  und  Zürrer  über  das  Carvoxim  und 
seine  Derivate;  es  wird  festgestellt,  daß  das  aktive  Nitrosohesperiden 
(-limonen)  identisch  ist  mit  dem  aktiven  Carvoxim.  In  den  folgenden 
Arbeiten  (B.  20,  486,  2071)  berichten  Goldschmidt  und  Kisser  über 
Konstitutionsfragen  des  Carvons  und  Limonens.  — Brühl  (B.  20.  2307; 
21  4<3)  zeigt  alsdann,  daß  das  Carvon  zweifellos  zwei  doppelte  Bindungen 
enthalten  muß,  da  es,  wie  Goldschmidt  nachgewiesen  hatte,  eine  Keto- 
gruppe  enthalt.  Somit  kommt  als  wichtigstes  Ergebnis  in  der  Periode 

„ * -77^^  ^nzu’  fiaß  man  die  Ketonatur  des  Carvons  außer  allem 
wei  e eststellt,  ferner,  daß  in  ihm  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten 
smc , ca.  der  Körper  also  in  der  Tat  zu  den  monocyklisclien  gehört 
Wir  müssen  immer  im  Auge  behalten,  daß  die  cyklische  Natur  des  Carvons 
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nicht  ohne  weiteres  feststand,  sondern  daß  man  auch  Verbindungen  wie 
das  Citral  und  Citronellal  zu  den  cyklischen  rechnete,  und  daß  allen  diesen 
Zweifeln  erst  die  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  ein  Ende  gemacht 
hat.  Im  Jahre  1887  kennen  wir  aber  noch  nicht  die  Natur  der  Propyl- 
bzw.  Isopropylgruppe  im  Cymol,  kennen  ferner  nicht  die  Lage  der  beiden 
»doppelten  Bindungen  im  Carvon,  wenn  auch  die  Stellung  der  Ketogruppe 
meben  der  Methylgruppe  als  richtig  angenommen  wurde,  und  zwar  wegen 
des  leichten  Übergangs  des  Carvons  in  Carvacrol. 

Erst  in  der  letzten  Periode  sollten  diese  Lücken  ausgefüllt  werden. 
Im  Jahre  1894  stellte  Wagner  seine  Formeln  für  das  Pinen,  Limonen, 
Carvon  und  Tanaceton  auf,  von  denen  sich  ein  Teil  als  falsch  erwies.  Im 
Jahre  1895  stellten  Tiemann  und  Semmler  die  Formeln  des  Carvenons, 
Carvons  und  Limonens  fest.  Zahlreich  sind  die  Arbeiten,  die  im  letzten 
Zeitabschnitt  über  das  Carvon  veröffentlicht  worden  sind;  auf  die  Be- 
sprechung aller  dieser  wird  gelegentlich  der  Besprechung  der  Derivate 
näher  eingegangen  werden. 

Auf  synthetischem  Wege  ist  das  Carvon  aus  dem  Limonen  zu 
gewinnen  (vgl.  dieses),  indem  man  letzteres  in  das  Bisnitrosochlorid  über- 
führt, dieses  in  das  Nitrosolimonen,  das  identisch  ist  mit  dem  Carvoxim, 
aufspaltet,  aus  dem  Carvon  regeneriert  werden  kann.  Da  das  Limonen 
auf  synthetischem  Wege  vom  Terpineol  aus  durch  Wasserabspaltung  leicht 
erhalten  werden  kann,  anderseits  das  Terpineol  entweder  nach  Tiemann 
über  das  Citral  oder  nach  Perkin  synthetisiert  werden  kann,  so  ist  die 
Synthese  des  Carvons  über  das  Limonen  eine  totale.  — Jedoch  auch  vom 
Pinen  aus  gelangt  man  zum  Carvon,  indem  man  das  Pinenbisnitroso- 
chlorid  durch  Stehenlassen  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  Hydrochlor- 
carvoxim  umwandelt  (Baeyer,  B.  29,  3).  Über  die  Darstellung  des 
i-Carvons  aus  dem  Isopinoldibromid  bzw.  Pinolbromhydrobromid  durch  Be- 
handlung mit  Kalilauge  vgl.  Wallach  (A.  306,  272).  Das  Pinendibromid 
führt  Godlewski  in  Eisessiglösung  mittels  Silberacetat  in  Sobrerol,  Sobre- 
rolacetat  und  Carveolacetat  über;  letzteres  ist  ein  Umwandlungsprodukt 
des  Sobrerolacetats  (w.  37,  424;  C.  1905,  II,  483).  — Vom  Limonen 
kann  man  auch  zum  Carvon  kommen,  wenn  man  das  Limonentetrabromid 
(vgl.  dieses)  zunächst  in  den  Bromcarveolmethyläther  überführt,  der  durch 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  Carveolmethyläther  gibt,  der  nun 
seinerseits  bei  der  durch  Oxydation  Carvon  liefert  (Wlalach,  A.  281, 
129).  — Genvresse  (C.  r.  132,  414)  erhält  durch  Einwirkung  von  Stick- 
stoffdioxyd auf  Limonen  das  Limonenol,  das  durch  Oxydation  Limo- 
nenon  gibt,  das  ev.  identisch  mit  Carvon  ist.  Ferner  kann  man  nach 
Wallach  (A.  277,  120)  Limonen  in  Carvon  überführen,  wenn  man  vom 
Terpineolbisnitrosochlorid  ausgeht;  letzteres  bildet  durch  Salzsäure- 
abspaltung usw.  Carvon  (vgl.  über  alle  diese  Reaktionen  die  Tabelle).  — 
Wir  sehen,  daß  sowohl  das  aktive,  als  auch  das  i-Carvon  synthetisiert 
werden  können  vom  Limonen  oder  Terpineol  aus. 

Anderseits  kann  man  vom  Carvon  aus  sowohl  zum  Limonen  kommen, 
als  auch  zum  Terpinen,  sowie  Phellandren  und  schließlich  auch  zum 
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Carvestren;  jedoch  ist  es  bisher  nicht  möglich  gewesen,  vom  Carvon  aus 
zu  den  bicyklischen  Terpenen  wie  Kämpfen,  Fenchen,  Pinen  usw.  zu  ge- 
langen, dagegen  sind  die  Ketone  Carvotanaceton,  Dihydro carvon,  Carvenon, 
Tetrahydrocarvon  usw.  vom  Carvon  aus  darzustellen.  Zu  Gliedern  der 
Menthonreihe  dagegen  gelangt  man  vom  Carvon  aus  ebensowenig  wie  um- 
gekehrt leicht  von  solchen  der  Menthonreihe  zu  denen  der  Carvonreihe. 

Zur  Isolierung  des  Carvons  eignet  sich  am  besten  die  Schwefelwasser- 
stoffverbindung (C10H14O)2 . H2S  (vgl.  diese). 

Physik.  Eig.  des  Carvons.  Voelckel  (A.  35,  308):  Sdp.  228°;  (A.  85, 
249):  Sdp.  225 — 230°  d15  = 0,953,  (in  beiden  Fällen  durch  fraktionierte 
Destillation  gereinigt). 

\arrentrapp  gibt  den  Sdp.  zu  250"  an,  obwohl  er  das  Carvon  durch 
die  Schwefelwasserstoffverbindung  gereinigt  hat. 

Kekülü  und  Fleischer  (B.  6,  1088):  Sdp.  224,5—225°. 

Beyer  (Ar.  221  [1883],  283),  für  d-Carvon:  Sdp.  224°,  d»u  = 0,9598, 
Mn  = + 62,07°;  1-Carvon:  Sdp.  223—224°,  d*>,t  = 0,9593,  \a\DL -62,41  ° 

Fleckiger  (B.  9,  470)  für  das  Carvon  des  Kümmelöls  aD  = + 15,6° 
(25  mm  Säulenlänge). 

Gladstone  (Soc.  2,  II,  1 ; J.  1863,  548)  für  Carvon  aus  Mentha  viridis , 
Krauseminzöl:  Sdp.  225°,  <7  = 0,9515;  (Soc.  II,  10,  1;  J.  1872,  813)  für 
Carvon  aus  Kümmelöl:  Sdp.  227°,  d20  = 0,9530,  nA  = 1,4886,  Disp.  = 
0,0345,  Refrakt.-Äqu.  51,26,  Pol.  =+145°,  für  Dill-Carvon:  Sdp.  225° 
d20  = 0,9  5 6 2,  nA  = 1,4891,  Disp.  = 0,0333,  Refrakt.-Äqu.  51,15,  Pol.  = 
+ 108°.  Ebenda  finden  sich  auch  Daten  für  das  linksdrehende  Carvon: 
Sdp.  225°,  d20  = 0,95  1 5,  nA  = 1,4839,  Disp.  = 0,0326,  Refrakt -Äqu.  50.86, 
Pol.  =-103°.  — Gladstone  (Soc.  49,  609;  J.  1886,  295)  für  Carvon! 
du  = 0>9667,  71d  = 1+020. 

Kanonnikow  (B.  14  [1881],  1699):  d20  = 0,9538,  nA  = 1,4751,  R.  A.= 

74,8,  bei.  füi  C10H14O  = 69,4;  Iv.  legt  die  Formel  -n  ^ ^ . P zugrunde  und 

kommt  hierbei  zur  Annahme  dreier  doppelter  Bindungen  (vgl.  späterhin 
Brühl). 

Brühl  (B.  20,  2307):  M.R.  = 45,49  (ber.  für  CI0H]4O  = 41,70),  woraus 
sich  ein  Inkrement  3,79  = 2.1,89  berechnet.  — Brühl  (B.  21  4ö7ffv 
Sdjc  227»,  dn  = 0,9667,  nc  = 1,4981,  M.R.  = 45,49  (ber.  für  ein  Keton 
^10^-14^  45,48)  (Daten  von  Gladstone  zugrunde  gelegt  und  Formel 

w2  — l p\ 
ril  +2  d ) ' 

Schief  (B.  19,  562):  Sdp.753)2  = 2 2 7 — 2 2 8°,  d^u  = 0,7866. 

Brühl  (B.  32,  1224):  Sdp.n  = 104°,  dmk  = 0,9608,  Wjn  = 1 + 9994. 

Eykman  (R.  14,  188):  <7. *,<u  = 0,9644,  na^  = 1,49923. 

Uber  das  kryoskopische  Verhalten  vgl.  Biltz  (Ph.  Ch.  27,  534). 

Harries  (B.  34,  1928)  findet  für  d-  und  1-Carvon:  Sdp.„  = 97 98° 

Sdp.  228°  (Atmosph.),  d0  = 0,9616,  <719  = 0,9598. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  50):  Sdp.5_6  = 91°,  Sdp.765  = 23  0°,  d = 
0,964o,  nDto  = 1,49952,  ^=+59°  57'.  — Über  die  Molekularverbren- 
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nungswärme  des  Carvons  = 1374,75  Kal.  vgl.  Stohmann,  Rodatz  und 
Heezberg  (J.  pr.  II,  34,  322);  über  das  Molekularbrechungsvermögen  vgl. 
auch  Gladstone  (Soc.  49,  623). 

Aus  diesen  Angaben  ergibt  sich,  daß  man  den  Siedepunkt  des  Carvons 
anfangs  richtiger  bestimmt  hat  als  in  den  siebziger  und  achtziger  Jahren 
des  vergangenen  Jahrhunderts.  Erst  die  Bestimmung  von  Sch.  u.  Co. 
zeigt,  daß  der  Siedepunkt  des  Carvons  höher  liegt,  als  man  bis  jetzt  ange- 
nommen hat,  wodurch  auch  die  Anomalie  im  Vergleich  zum  Carvotanaceton 
(Sdp.  227 — 228°)  aufgehoben  ist,  da  nach  den  früheren  Angaben  das  in  der 
Seitenkette  ungesättigte  Carvon  niedriger  sieden  sollte,  als  das  in  der 
Seitenkette  gesättigte  Carvotanaceton.  — 

In  bezug  auf  das  natürliche  Vorkommen  des  Carvons  ist  zu  bemerken, 
daß  es  bald  als  d-,  bald  als  1-Carvon  vorkommt;  die  erstere  Mod.  ist  bis- 
her nur  in  Umbelliferen  gefunden  worden,  das  1-Carvon  dagegen  in  einer 
Lauracee  und  einer  Labiate,  während  das  i- Carvon  in  dem  ätherischen 
Ol  einerGraminee,  im  Gingergrasöl,  angetroffen  wurde.  Die  Reduktions- 
produkte des  Carvons,  das  Dihydrocarvon  und  das  Dihydrocarveol,  kommen 
selten  vor,  dagegen  ist  man  häufig  dem  in  naher  Beziehung  zum  Carvon 
stehenden  Terpen  Limonen  in  ätherischen  Ölen  begegnet. 

Das  Vorkommen  des  Carvons  in  ätherischen  Ölen  von  Pflanzen,  nach 
ihren  Stammpflanzen  geordnet,  ist  das  folgende: 

Gramineae. 

Im  Ginger  grasöl  [Andropogon  spec.)  fanden  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905, 
I,  38)  gelegentlich  einer  eingehenden  Untersuchung  in  einer  Fraktion 
vom  Sdp.5  = 80 — 83,5°,  als  sie  diese  mit  Bisulfitlösung  behandelten  und 
aus  der  Bisulfitverbindung  das  Keton  regenerierten,  ein  Produkt  vom  Sdp. 
230 — 231°  (Atmosph.),  Sdp.5  = 85 — 85,5°,  aD  = — 10°43',  d15  = 0,9645, 
nDto  = 1,50030.  „Obwohl  die  Flüssigkeit  optisch  aktiv  war,  wurde  doch 
durch  daraus  dargestellte  Derivate  festgestellt,  daß  das  Keton  aus 
inaktivem  Carvon  bestand;  denn  Oxim  wie  Semicarbazon  hatten  den  für 
die  betreffenden  Derivate  des  inaktiven  Carvons  charakteristischen  Schmelz- 
punkt. Jener  lag  bei  93 — 94°,  dieser  bei  153 — 154°.“ 

Lauraceae. 

Das  Kuromojiöl  [Lindern  sericeci  Bl.)  wurde  von  Kwasnick  (Ar.  230 
[1892],  265)  näher  untersucht  und  in  ihm  Limonen,  Dipenten,  Terpineol 
und  das  seltenere  1-Carvon  festgestellt;  die  Schwefelwasserstoffverbindung 
schmolz  bei  214°. 

Umbelliferae. 

Das  Vorkommen  des  Carvons  im  Kümmelöl  ( Carum  Garvi  L.)  wurde 
oben  bereits  erwähnt;  Varrenteapp  stellte  im  Jahre  1849  aus  dem 
Kümmelöl  zuerst  die  Schwefelwasserstoffverbindung  des  Carvons  her.  Der 
Gehalt  des  Kümmelöls  an  Carvon  wechselt;  das  Volumgewicht  des  Roh- 
öls schwankt  von  0,907 — 0,915;  unverfälschtes  Kümmelöl  soll  zwischen 
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50  und  60  °/0  Carvon  enthalten.  Über  die  direkte  Bestimmung  des  Carvons 
im  Kümmelöl  vgl.  Rremers  und  Schreiner  (Pharm.  Rev.  14  [1896],  76), 
die  auf  Anwendung  des  Hydroxylamins  beruht  (vgl.  dagegen  Sch.  1896, 
II,  49).  In  der  Voraussetzung,  daß  Carvon  und  Limonen  die  einzigen 
(wichtigen)  Bestandteile  des  Kümmelöls  sind,  läßt  sich  der  Gehalt  an 

Carvon  in  Prozenten  (x)  nach  folgender  Formel  berechnen:  x~— ^ ^1QQ-, 

in  der  c die  Differenz  der  spez.  Gewichte  des  Carvons  (0,964)  und 
Limonens  (0,850),  a das  spez.  Gewicht  des  zu  untersuchenden  Öles  und  b 
das  spez.  Gewicht  des  Komponenten  Limonen  bedeutet  (H.  u.  G.,  S.  724). 
— Über  weitere  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Carvons  vgl. 
Walther  (Pharm.  Central-H.  41,  613),  Labbü  (Bl.  III,  23,  283),  Kremers 
(Journ.  soc.  ehern,  industry  20,  16;  C.  1901,  I,  706)  und  Sadtler  (Am. 
Journ.  Pharm.  76  [1904],  84;  Journ.  soc.  ehern,  industry  23  [1904],  303). 

Ebenfalls  im  ätherischen  Öl  einer  Umbellifere,  im  Dillöl  ( Anethum 
graveolens  L.),  findet  sich  d-Carvon  (Gladstone,  Soc.  II,  10,  1;  J.  1872, 
813).  Gl.  machte  besonders  darauf  aufmerksam,  daß  das  Keton  des 
Dillöls  dieselben  Eigenschaften  besitze  wie  jenes  im  Kümmelöl.  — Sch. 
u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  24)  finden  in  einem  spanischen  Dillöl  nur  1 6 °/0 
Carvon  (vgl.  auch  Flückigee,  B.  9,  468). 

Labiatae. 

Gladstone  isolierte  das  1-Carvon  aus  Krauseminzöl  [Mentha 
viridis  L.);  er  gab  ihm  den  Kollektivnamen  „Menthol“  (vgl.  Flückigee, 
B.  9 [1876],  473).  Erst  Beyer  (Ar.  221  [1883],  283)  wies  nach,  daß  das 
Carvon  des  Krauseminzöls  ebenso  stark  links  drehe,  als  das  d-Carvon  des 
Kümmelöls  nach  rechts  drehte.  B.  konstatierte  im  Krauseminzöl  ca. 
35 — 56 °/0  1-Carvon.  — Schreiner  (Pharm.  Rev.  14  [1896],  244)  gibt  den 
Gehalt  des  amerikanischen  Krauseminzöls  zu  56  °/0  an  1-Carvon  an.  Das 
russische  Krauseminzöl  unterscheidet  sich  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898, 

I,  28)  von  dem  deutschen  und  amerikanischen  durch  faden  Geruch,  durch 
niedriges  Volumgewicht  (0,88)  und  geringe  optische  Drehung  (—  23°), 
während  bei  den  anderen  beiden  Ölen  das  Volumgewicht  zwischen  0,92 
bis  0,98  schwankt  und  die  Drehung  eine  Höhe  von  — 43°  erreicht.  Die 
chemische  Untersuchung  des  russischen  Krauseminzöls  ergab  ein  Schwefel- 
wasserstoff-l-Carvon  vom  Smp.  210°;  es  wurden  schließlich  5 — 1 0°/0  1-Car- 
von, 50 — 60°/0  1-Linalool,  20 °/0  Cineol  und  1-Limonen  nachgewiesen,  so 
daß  sich  das  russische  von  den  anderen  Krauseminzölen  durch  beträcht- 
lichen Gehalt  an  Linalool  und  durch  geringen  Gehalt  an  1-Carvon  unter- 
scheidet. 

Physiol.  Eig.  des  Carvons.  Über  das  Verhalten  des  Carvons  im 
Tierkörper  berichtet  Hildebrandt  (Zeitschr.  Phys.  Chem.  36,  44;  C.  1902, 

II,  1426);  er  hoffte,  durch  Oxydation  eine  Glukuronsäurepaarung  zu  er- 
halten. In  der  Tat  entstehen  „gepaarte  Glukuronsäuren“,  jedoch  liefern 
diese  bei  der  Spaltung  keine  gut  charakterisierten  Carvonderivate.  Über 
die  physiologische  Einwirkung  des  Carvons  auf  den  tierischen  Organismus 
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berichtet  ferner  Matzel  (Diss.  Halle  1905);  er  findet,  daß  Carvon  ent- 
haltende Luft  ebenso  wie  die  Anwesenheit  von  Fenchon  und  Kampfer  bei 
Fröschen  Lähmungserscheinungen  hervorruft,  und  daß  Warmblüter  unter 
Krampf-  und  Lähmungserscheinungen  in  Carvon-  und  Kampferatmosphäre 
zugrunde  gehen,  während  sie  sich  nach  Einatmen  von  Fenchon  wieder 
erholen. 

Chem.  Eig.  des  Carvons.  Durch  Deduktion  können  aus  dem  Carvon 
das  Carvotanaceton,  das  Dihydrocarvon  und  das  Tetrahydrocarvon  ent- 
stehen, je  nachdem  eine  der  beiden  doppelten  Bindungen  oder  beide  redu- 
ziert werden,  die  Ketogruppe  aber  intakt  bleibt: 


CH,  CH3 

CR 

CH 

H2C,/^CH2 
HcL^  /CO 

c 

ch3 

Carvotanaceton 


CH3  CH, 

c 

CH 

IkC^^CH, 


*2 

H„C 


J CO 


CH 

CH3 

Dihydrocarvon 


CH3  ch3 

CH 

CH 

HjCr'^NcHj 

iLC^^Jco 

CH 

CH3 

Tetrahydrocarvon 


Durch  Reduktion  der  Ketogruppe  in  diesen  drei  Ketonen  kommt  man  vom 
Dihydrocarvon  zum  Dihydrocarveol,  und  vom  Tetrahydrocarvon  zum  Tetra- 
hydrocarveol;  dagegen  ist  der  zum  Carvotanaceton  gehörige  Alkohol  bisher 
nicht  bekannt  geworden.  Reduziert  man  das  Carvon  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol,  so  gelangt  man  zum  Dihydrocarvon,  reduziert  man  das  Brorn- 
wasserstoffcarvon  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  kommt  man  zum  Carvo- 
tanaceton, während  man  Tetrahydrocarvon  direkt  nicht  aus  Carvon  erhalten 
kann,  sondern  aus  Bromwasserstoffdihydrocarvon  durch  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig,  bzw.  indem  man  das  Dihydrocarvon  zu  Carvenon 
invertiert  und  letzteres  alsdann  reduziert.  — Das  eigentliche  Carveol 
CjqHi gO  ist  durch  Reduktion  des  Carvons  bisher  nicht  gewonnen  worden; 
über  das  Limonenol,  das  ev.  Carveol  ist,  vgl.  unter  Limonen,  Bd.  II, 
S.  353  (Genvkesse,  C.  r.  132,  414;  C.  1901,  I,  739). 

Die  Eigenschaften  und  Reaktionen  des  Carvotanacetons,  Dikydro- 
carvons  und  der  durch  Invertierung  aus  letzterem  zu  gewinnenden  beiden 
Ketone,  des  Carvenons  und  Carons,  sind  bereits  ausführlich  erörtert 
worden,  so  daß  von  den  Reduktionsprodukten  des  Carvons  an  dieser  Stelle 
nur  Erwähnung  finden  soll  das 

Tetrahydrocarveol  (sekundäres  Carvomenthol) 


h20o  = 


ch3  ch3 

A4 

CH 


IECy^^CH 


CH  OH 
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W.  (A.  277  [1893],  130)  erhält  durch  Reduktion  des  Carvenons  mittels  Na 
und  Alkohol  das  Tetrahydrocarveol,  Sdp.  220  °,  d22  — 0,904,  nD  — 1,4636, 
d23  = 0,90,  nD  = 1,46246,  es  riecht  dem  Terpineol  ähnlich,  liefert  ein 
Phenylurethan  vom  Smp.  74 — 75°  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Kalium- 
bisulfat  nach  W.  in  einen  hei  175 — 176°  siedenden  Kohlenwasserstoff 
C10H18  über.  — v.  Baeyer  (B.  26  [1893],  822)  erhielt  aus  dem  Acetat 
des  Dihydrocarveols  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  ein  Hydrojodid, 
das  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  das  Tetrahydro- 
carveolacetat  überging,  aus  dem  durch  Verseifen  Tetrahydrocarveol  erhalten 
wurde.  Durch  Oxydation  dieses  Alkohols  erhielt  v.  B.  das  Tetrahydro- 
carvon.  Durch  Reduktion  des  Tetrahydrocarvons  gewann  v.  B.  das  Tetra- 
hydrocarveol zurück;  es  siedete  nicht  unzersetzt  unter  gewöhnlichem 
Druck  und  roch  nach  Orangenblüten.  — Semmler  (B.  27  [1894],  895) 
reduzierte  das  Carvotanaceton  mit  Na  und  Alkohol  und  erhielt  ebenfalls 
Tetrahydrocarveol.  — Ferner  sei  erwähnt,  daß  Brunel  (Bl.  III,  33 
[1905],  269)  durch  Reduktion  des  Carvacrols  nach  Sabatier  und 
Senderens  ein  Hexahydrocarvacrol  vom  Sdp.  219 — 221,5°  erhalten  hat. 
— Schließlich  entstehen  die  aktiven  Tetrahydrocarveole  nach  Wallach 
und  Herbig  (A.  287  [1895],  371)  durch  Reduktion  des  n-(«-)Phellandren- 
nitrits  mit  Na  und  Alkohol:  Sdp.12  = 100  — 104°.  — Kondakow  und  Lut- 
schinin (J.  pr.  II,  56,  248;  60,  257)  beschäftigen  sich  ebenfalls  mit  dem 
Tetrahydrocarveol.  K.  und  L.  stellen  zunächst  das  Dihydrocarvon  dar, 
isomerisieren  dieses  mittels  Bromwasserstoff  zu  Carvenon  und  reduzieren 
letzteres  zu  Tetrahydrocarveol,  das  sie  zu  Tetrahydrocarvon  oxydieren 
und  dann  wieder  zum  Alkohol  reduzieren:  Sdp.  220°,  J.,3  = 0,9010,  nD  = 
1,4696,  M.R.  = 47,58  (ber.  für  einen  Alkohol  C10H10ÖH  47,55).  Auch 
beobachteten  K.  und  L.  optische  Aktivität,  indem  das  aus  1-Carvon  dar- 
gestellte Tetrahydrocarveol  zeigte:  d™u  = 0,9055,  [ci]D  = — 3°  32',  während 
das  Carvomenthol  aus  d-Carvon  <%=  0,9080,  ^ = 1,4690,  [a]D  = 0° 
besaß.  Der  Essigsäureester  des  Carvomentliols  C10H]l)OCOCH3  zeigte: 
Sdp.76i  = 235— 238°,  Sdp.n  = 105— 107°,  <%  = 0,9280,  ^ = 1,45079, 
W]d  = + 4°  7'.  Das  Carvomenthylchlorid  wurde  gewonnen  aus  dem 
Carvomenthol  durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigter  Salz- 
säure im  Einschmelzrohr  auf  160°:  Sdp.1B  = 90— 95°,  inaktiv,  d^u  = 
0,9450,  nD  = 1,46534.  Carvomenthylbromid:  Sdp. ,n=  95-99°,  d«/,  = 
1,1870,  = 1,49060. 

Ivlages  und  Kraith  (B.  32,  2550)  beschäftigten  sich  mit  dem  Abbau 
des  Carvomentliols,  indem  sie  zunächst  das  Chlorid  C]0H19C1  mittels  PC15 
darstellen:  Sdp.20  = 85°,  dia  = 0,935,  nD  — 1,46179.  — Zu  den  Chloriden 
^io^ioCI,  die  Kondakow  mittels  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  im 
Einschmelzrohr  und  Klages  und  Kraith  mittelt  PCL  aus  Carvomenthol 
erhalten  haben,  ist  zu  bemerken,  daß  wohl  primär  das  sekundäre  Chlorid 
entstehen  dürfte,  daß  jedoch  bei  höherer  Temperatur  zweifellos  Salzsäure 
aus  dem  Chlorid  abgespalten  wird,  wobei  sich  in  erster  Linie  Carvomenthen 
bildet,  welches  nun  seinerseits  mit  HCl  das  tertiäre  Carvomenthylchlorid 
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liefert.  Weiteren  Versuchen  muß  es  Vorbehalten  bleiben  zu  entscheiden, 
wieviel  von  dem  einen  oder  anderen  Chlorid  entsteht. 

Das  Carvomenthol  hat  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Menthol:  wie 
dieses  besitzt  es  drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  so  daß  acht  aktive 
Modifikationen  existieren  können;  jedoch  sind  diese  Verhältnisse  beim 
Carvomenthol  noch  weniger  studiert  als  heim  Menthol.  Das  über  das 
Menthylchlorid  (vgl.  dieses  Gesagte)  gilt  mut.  mut.  auch  vom  Carvo- 
menthylchlorid.  — Durch  Salzsäureabspaltung  entsteht  aus  dem  Carvo- 


Diesen  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  175—176°  gewann  zuerst  v.  Baeyer 
(B.  26,  824),  indem  er  Tetrahydrocarveol  mit  hei  0°  gesättigter  Brom- 
wasserstoffsäure auf  dem  Wasserbade  behandelte  und  das  Reaktionsprodukt 
mit  C hinolin  destillierte,  oder  aber  auch,  indem  er  Limonendijodhydrat 
mittels  Zinkstaub  und  Eisessig  reduzierte  (v.  Baeyer,  B.  26,  2564':. 
Wallach  (A.  277,  132)  läßt  auf  das  Tetrahydrocarveol  Kaliumbisulfat 
eine  Stunde  lang  bei  200°  einwirken:  Sdp.  175—176°.  — Kokdakow  und 
Lutschinin  (J.  pr.  II,  60,  273)  stellen  das  Carvomenthen  dar,  indem  sie 
das  Bromid  bzw.  Chlorid  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzen:  Sdp.., , = 

1 <2—174,5°,  d^u  = 0,8230,  nD  = 1,45979,  [a]D  = —2° 4',  M.  R.  = 45,68 
(her.  für  C10H18C=  45,64);  auch  in  der  von  den  Genannten  erhaltenen 
höher  siedenden  I raktion,  Sdp.  174,5 — 178°,  wmr  wesentlich  Carvomenthen 
enthalten.  Das  Chlorwasserstoff-Carvomenthen  zeigte:  Sdp.  g = 90 
bis  98°,  <%  = 0,9390,  ^=1,464941.  Bromwasserstoff-Carvomenthen: 
SdP'io  = 92— ,98°,  = 1,1620,  nD  — 1,48822.  Carvomenthen  aus  dem 

Bromwasserstoff-Carvomenthen  hatte:  Sdp.  172—175°,  = 0,8230,  nD  = 

1,45959,  [a]p  = 0 0 23'.  Ferner  werden  Halogenhydrine  des  Carvomenthens 
erhalten;  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  diese  Additions- 
produkte wird  Carvomenthol,  ferner  ein  Körper  C10H22O3  vom  Smp.  201 
bis  -02  gebildet  (vgl.  die  Originalarbeit).  — Unter  den  Halogenwasser- 
stoffanlagerungsprodukten an  Carvomenthen,  wrobei  im  wesentlichen  tertiäre 
Halogenide  entstehen  dürften,  befinden  sich  sicherlich  Anteile,  welche  auch 
in  dem  Rohhalogenid  vorhanden  sind,  das  aus  Tetrahydrocarveol  mit  HCl 
bzw.  PCL  erhalten  wird:  je  höher  die  Temperatur  und  je  länger  die  Ein- 
wirkung hei  der  Darstellung  letzterer  aus  dem  Tetrahydrocarveol  ist,  desto 
größer  ist  die  V ahrscheinlichkeit  der  Halogenwasserstoffabspaltung,  so  daß 
bei  erneuter  Anlagerung  tertiäre  Halogenide  entstehen.  — Nach  v.  Baeyer 

(B.  26,  824)  bildet  das  Carvomenthen  ein  Dibromid  C H Br . 

10  18  2 * 


menthylchlorid  das 
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CH 
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CH. 


713 


Carvon:  Chemische  Eigenschaften.  Tetrahydrocarvon 
Das  tertiäre  Carvomenthol 


c10h20o  = 


H2Cr^\CH2 

h2c.  Jch2 


COIi 

CH3 


gibt  v.  Baeyer  (B.  26,  2270)  an  erhalten  zu  haben,  indem  er  an  Carvo- 
menthen  Jodwasserstoff  anlagerte,  die  getrocknete,  in  Eisessig  gelöste 
Halogenverbindung  mit  essigsaurem  Silber  behandelt  und  das  gebildete 
Acetat  verseifte:  Sdp,17  = 96—100°;  es  gab  mit  Bromwasserstoff  ein 
Bromid,  das  mit  Chinolin  das  bei  174,5°  siedende  Carvomenthen  lieferte. 
— Das  tertiäre  Carvomenthylamin  C10HigNH„  läßt  sich  nach  v.  Baeyer 
aus  dem  Carvomenthen  über  das  Jodid  in  ätherischer  Lösung  mit  Silber- 
cyanat  usw.  darstellen;  der  Phenyl sulfoliarn stoff  schmilzt  bei  128°, 
die  Benzoylverbindung  bei  110°. 


Tetrahydrocarvon  und  seine  Derivate 

ch3  ch3 

^CH 


c10h18o  = 


CH 

H,C^^,CH, 


H9C 


CH. 


CO 


Wallach  (A.  277,  133)  erhält  das  Tetrahydrocarvon  durch  Oxydation 
des  Tetrahydrocarveols  mit  Cr03:  Sdp.  220— 221°,  J2o  = 0,904,  ^=1,45539; 
es  liefert  mit  Natriumbisulfit  eine  kristallisierte  Doppelverbindung.  Sein 
Oxim  C10H]8:NOH  schmilzt  bei  105°.  Wallach  (B.  28,  1962)  gibt  für 
das  aus  dem  Semicarbazon  regenerierte  Keton  an:  Sdp.  220—221°,  = 

0,9055.  v.  Baeyer  (B.  26,  822)  stellt  aktives  Tetrahydrocarvon  eben- 
falls aus  dem  Tetrahydrocarveol  durch  Oxydation  mit  CrÖ,  dar:  Sdp.  222 
bis  223°;  Smp.  des  Oxims  99  — 101°.  — Wallach  und  Herbig  (A.  287, 
378)  beobachteten  für  das  Tetrahydrocarvon  aus  1-Phellandren:  Sdp.  um 
220°;  das  aktive  Ketoxim  aus  1-Phellandren  war  rechtsdrehend  und 
schmolz  bei  97 — 99°,  das  Semicarbazon  bei  185 — 187°.  — Für  das 
Semicarbazon  des  Tetrahydrocarvons  gibt  Wallach  (A.  286,  107)  den 
Smp.  174°  an.  v.  Baeyer  (B.  28,  1601)  findet  für  das  i-Semicarbazon 
ebenfalls  den  Smp.  174°,  dagegen  für  aktives  Semicarbazon  den  Smp. 
194  195°;  vgl.  auch  Wallach  (B.  28,  1961),  der  abermals  für  das  Semi- 

carbazon den  Smp.  173°  fand,  jedoch  wrar  der  Smp.  wenig  konstant. 
Schließlich  wurde  das  Keton  durch  das  Oxim  gereinigt;  alsdann  erhielt 
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W.  sofort  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  174°,  während  aus  den  Mutter- 
laugen ein  solches  vom  Smp.  135 — 140°  gefunden  wurde.  Von  den  aktiven 
Semicarbazonen  ist  nach  Wallach  nur  ein  einziges  bekannt,  und  zwar 
vom  Smp.  185 — 187°. 

y.  B.  (B.  28,  1600)  stellte  das  Tetrahydrocarvon  aus  dem  Caron  dar, 
indem  er  die  durch  Einwirkung  von  Amylformiat  und  Na  in  ätherischer 
Lösung  auf  Caron  entstehende  Oxymethylenverbindung  des  Tetrahydro- 
carvons  zerlegte. 

Perkin  (Soc.  73,  858)  beobachtet:  d »/4  = 0,9065  für  i-Tetrahydrocarvon. 
— Harries  und  Stirm  (B.  34,  1933)  stellen  das  aktive  Tetrahydrocarvon 
aus  dem  aktiven  Carvotanaceton  durch  Reduktion  mittels  Zinkstauh  und 
alkohol.  Natronlauge  her.  Wallach  (A.  287,  376)  bringt  30  g Phellandren- 
nitrit  zu  einer  erwärmten  Lösung  von  14,2  g Na  in  absol.  Alkohol  und 
versetzt  die  filtrierte  Lösung  mit  800  ccm  absol.  Alkohol  und  70  g Na. 

Über  den  Abbau  des  Tetrahydrocarvons  berichten  Klages  und  Kraith 
(B.  32,  2550);  durch  Behandlung  mit  PC15  führen  sie  das  Keton  in  das 
2-Chlortetraliydrocymol  über:  Sdp.20  = 112°,  Sdp.  210—211°,  d18  = 
1,001,  nD  = 1,52301.  Durch  Einwirkung  von  Brom  sind  daraus  das  Mono- 
brom-2-cklortetrahydrocymol  C10H16ClBr  erhalten:  d18  = 1,423;  durch 
Abspaltung  von  HBr  bildet  sich  aus  dieser  Verbindung  ein  2-Chlor- 
dihydrocymol:  Sdp.  210—212°,  d18  = 1,01,  nD  = 1,51202.  Durch  Be- 
handlung mit  Brom  geht  das  2-Chlor-dihydrocymol  in  Monobrom-2- 
chlordihydrocymol  C10H14BrCl  über,  cll8  = 1,543  und  dieses  liefert 
mit  Chinolin  behandelt  das  2-Clilorcymol:  Sdp.  215 — 216°.  Wir  haben 
demnach  folgende  Übergänge: 


CH,  ch3 
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Das  Chlormenthen  C10H17C1  regeneriert,  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
Tetrahydrocarvon. 

Das  Bisnitroso-tetrahydrocarvon  und  seine  Derivate. 
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und 


CH3  ch3 

^CH 

CH 

h,C|^Sch2 
oc  _Jck2 

C1C 
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gechlortes  Keton 


ch3  ch3 
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CH 
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v.  Baeyer  (B.  28,  1588)  läßt  salpetrige  Säure  auf  Tetraliydrocarvon  ein- 
wirken und  erhält  dabei  das  Bisnitroso-tetrahydrocarvon  (vgl.  auch  v.  Baeyer 
und  Oehler,  B.  29,  33):  Smp.  119°.  Dieses  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  in  Tetrahydrocarvon-bisnitrosylsäure  vom  Smp.  82°  und 
ein  gechlortes  Keton  über,  aus  dem  beim  Kochen  mit  Eisessig  und 
Natiiumacetat  das  Terpenon  C10H1(.O,  Sdp.  233 — 235°,  erhalten  wird; 
dieses  gibt  ein  wasserhaltiges  Semicarbazon  vom  Smp.  222—223°;  das 
Teipenon  ist  nicht  identisch  mit  Carvotanaceton.  — Durch  Spaltung  mit 
Amylnitrit  und  HCl  erhalten  v.  B.  und  Oehler  die  Oximido säure 
^io^-]8^2 " NOH  vom  Smp.  75 — 77°,  welche  die  5-Isopropyllieptan-2- 
on-säure  vom  Smp.  40°,  Sdp.20  = 192°,  liefert;  das  Phenylhydrazon 
der  letzteren  ^schmilzt  bei  102°,  der  Äthylester  zeigt  Sdp.  12  = 143— 146°. 
Aus  diesem  Äthylester  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Na  das  1-Acetyl- 
4-isopropylcyklopentan-2-on,  also  ein  Diketon  C10H16O2,  dessen 
Kupfersalz  grüne  Nadeln  bildet;  es  zeigt  Sdp.25  = 130—132°;  sein 
Dioxin!  C10H16(NOH)2  schmilzt  bei  165°.  Wir  haben  folgende  Übergänge: 


ch3  ch3 

CH 

CH 

HoC^^CH, 
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Durch  direkte  Oxydation  des  Tetrahydrocarvons  erhielten  v.  B.  und  Oehler 
Isopropylbernsteinsäure  vom  Smp.  114—115°,  ev.  auch  Isopropyl- 
adipinsäure. 

Das  Tetrahydrocarvoxim  und  seine  Derivate.  Das  Oxim  des 
razemischen  Tetrahydrocarvons  zeigt,  wie  oben  angegeben,  den  Smp.  105°, 
während  die  Oxime  der  aktiven  Carvomenthone  bei  97  — 99°  schmelzen. 
Durch  Reduktion  des  bei  105°  schmelzenden  Oxims  (A.  277,  137)  mit  Na 
imd  Alkohol  erhielt  W allach  das  Tetrahydrocarvylamin  C10HJ9NH  : 
Sdp.  211—212°;  das  Hydrochlorid  C10H91N.HC1  desselben  schmilzt  bei 
121—122°,  seine  Formylverbindung  C10H19NH-CHO  bei  61—62°,  die 
Acetyl Verbindung  C10H19NH.COCH3  bei  124-125°,  der  Phenylsulfo- 
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CS<NH.OHil9  bei  117°>  der  H 


IV  TT 

arnstoff  CO<^Tjj2.  q jj 


1 0X19 


harn  Stoff 
bei  193—194°. 

Das  «-Isoxim  C10H19-NO  erhielt  Wallach  (A.  277,  136),  als  er 
Tetrahydrocarvoxim  in  Chloroformlösung  mit  PC15  behandelte:  Smp.  51 
bis  52°,  geht  beim  Erhitzen  auf  100°  in  das  /9-Isoxim  über.  — Das 
/2-Isoxim  vom  Smp.  104°,  das  weniger  löslich  ist  als  das  «-Isoxim,  ent- 
steht, wie  erwähnt,  durch  Erhitzen  des  a-Isoxims  auf  100°,  oder  indem 


man  nach  Wallach  (A.  312,  203)  das  Tetrahydrocarvoxim  mit  Eisessig- 
Schwefelsäuregemisch  behandelt.  Durch  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  läßt 
sich  dieses  Isoxim  aufspalten  wie  die  analogen  Verbindungen  der  Menthon- 
reihe, wobei  das  Chlorhydrat  einer  Amidodecylsäure  C10H21O3N 
entsteht  vom  Smp.  201—202°.  Durch  salpetrige  Säure  läßt  sich  die 
Amidodecylsäure  unter  Wasserabspaltung  in  eine  Decylensäure  C10H]8O2 
überführen:  Sdp.  257—260°,  d20  = 0,9  3 6,  nD  = 1,4544,  M.R.  = 49,21 
(ber.  für  eine  Säure  C10H18O2T  = 49,44).  Wir  haben  folgende  Umformungen: 
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Natürlich  kann  die  Beckmann  sehe  Umlagerung  auch  im  andern  Sinne 
erfolgen,  und  ebenso  kann  die  Ammoniak-  bzw.  Wasserabspaltung  anders, 
wie  angegeben,  vor  sich  gehen. 

In  einer  späteren  Arbeit  kommen  Wallach  und  Fresenius  (A.  323, 
323)  auf  das  ß-Isoxim  zurück  und  klären  die  Konstitution  der  Amido- 
säure und  der  Decylensäure  auf.  Es  wurde  der  Amidosäureäthylester 
02N  dargestellt:  Sdp.20  = 149°,  der  Amidosäuremethylester 
C11H23O2N  siedet  unter  18  mm  Druck  zwischen  133 — 134°;  die  Ester 
zeigen  große  Neigung  sich  durch  Alkoholabspaltung  in  das  /?-Isoxim  zurück- 
zuverwandeln. Durch  Behandlung  des  Amidosäureäthylesters  in  essig- 
saurer Lösung  mit  Natriumnitrit  entsteht  der  Äthylester  der  Decylen- 
säure C10H17O2*  C2H5,  Sdp.13  = 108 — 111°  und  der  Äthylester  der 
Oxydecylsäure  C10H18.(OH)Ö2.C2H5,  Sdp.13  = 152— 155°.  Das  Betain 
aus  der  Amidodecylsäure  C12TI24  02N  und  dessen  Platin  salz  wurden  eben- 
falls dargestellt.  — In  bezug  auf  die  bereits  oben  erwähnte  Umsetzung 
der  Amidosäure  mit  salpetriger  Säure  ist  zu  bemerken,  daß  außer  der 
Decylensäure  noch  ein  Lakton  und  eine  Oxysäure  entstehen.  Die 
ersten  beiden  Verbindungen  sind  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  lassen 
sich  so  von  der  Oxysäure,  die  nicht  flüchtig  ist,  trennen.  Durch  Oxy- 
dation der  Oxysäure  mit  Chromsäure  wurde  eine  Ketosäure  C10H18O3, 
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die  5-Isopropyl-lieptan-2-on-säure  vom  Smp.  37 — 38°  (s.  oben),  gewonnen, 
deren  Semicarbazon  bei  137 — 138°  bzw.  151  — 152°  schmolz.  Durch 
weitere  Oxydation  wurde  symmetrische  Isopropylglutarsäure  vom 
Smp.  97 — 98°  erhalten.  Das  Lakton  C10H18O2  zeigte  den  Sdp.20  = 152 
bis  154°  und  stellt  ein  g-Lakton  dar.  Das  Amid  der  Decylensäure 
Ci0H19ON  schmilzt  bei  63 — 64°,  das  Nitril  C9H17CN  kann  aus  dem  Tetra- 
hydrocarvoxim  (A.  277,  159)  direkt  gewonnen  werden  oder  es  entsteht 
auch  aus  dem  eben  erwähnten  Amid  durch  Wasserentziehung  mittels  P205 
und  zeigt  den  Sdp.12  = 99 — 100°.  Durch  Reduktion  geht  das  Nitril  in 
eine  Base  C10H19NH2  vom  Sdp.12  = 89 — 90°  über,  die  mit  salpetriger 
Säure  einen  Alkohol  C10H19OH  liefert;  letzterer  besitzt  einen  unan- 
genehmen Geruch,  der  nicht  an  jenen  des  Menthocitronellols  erinnert. 

Benzylidentetrahydrocarvon  C24H28  02  erhält  Wallach  (A.  305, 
266),  indem  er  in  ein  Gemisch  von  20  g Tetrahydrocarvon  und  14  g 
Benzaldehyd  unter  Kühlung  2—3  Stunden  lang  trocknes  HCl-Gas  einleitet; 
Smp.  175°;  die  Reaktion  verläuft,  jedoch  keineswegs  glatt,  nach  folgender 
Gleichung: 

Ci0H18O  + 2C6fLCHO  = HaO  + C24H2802 ; ev.  liegt  folgende  Ver- 
bindung vor: 
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(A.  329,  123)  als  eine  schwach  gelblich  getärbte,  unter  16  mm  Druck  bei 
13b 1 übergehende  Flüssigkeit;  diese  Oxymethylenverbindung  gab  kein 
normales  Semicarbazon,  sondern  sofort  ein  cyklisches  der  Zusammen- 
setzung C12H19ON3  vom  Smp.  178 — -182°;  man  erhielt  einen  doppelten 
Schmelzpunkt,  wenn  die  Substanz  schnell  in  ein  Bad  von  150°  ein- 
getaucht wurde.  Durch  Spaltung  mit  verd.  Schwefelsäure  erhält  man  aus 
dem  Semicarbazon  die  ölige  Pyrazolbase  CnH18N3;  diese  liefert  ein 
Platinsalz  (CnH18N2 . HC1)2  • PtCl4  vom  Smp.  226—228°.  — Über  die 
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Darstellung  der  Oxymethy  len  Verbindung  des  Tetrahydrocarvons  aus  dem 
Caron  durch  Einwirkung  von  Na  und  Amylformiat  vgl.  v.  Baeyer  (B 
28,  1600). 

Den  Carvomentholessigester  C14H2603  (I)  stellt  Wallach  (A.  323, 
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154)  dar  aus  Tetrahydroearvon,  Bromessigester  und  Zink;  Sdp.16  = 162 
bis  164°;  nach  Cedernöl  riechende  Verbindung.  Durch  Wasserabspaltung 
aus  dem  Ester  gelangt  man  zu  dem  ungesättigten  Ester  C14H2402  vom 
®^P*i3  = 152°,  dessen  freie  Säure  C12H20O2  (II)  unter  11  mm 

Druck  bei  166 — 172°  siedet.  Das  Homocarvomenthen  CnH20  (III) 
wird  durch  Erhitzen  dieser  ungesättigten  Säure  dargestellt;  Sdp.  194 
bis  196°,  d20  = 0,8300,  nD  = 1,46187. 

Die  Oxydation  des  Tetrahydrocarvons  wurde  von  v.  Baeyer 
und  Villiger  (B.  32  [1899],  3625)  mit  Hilfe  des  Caro  sehen  Reagens  aus- 
geführt. An  Stelle  der  Mischung  des  Persulfats  mit  konz.  H2S04  wenden 
v.  B.  und  V.  später  eine  Mischung  von  käuflichem  Wasserstoffsuperoxyd 
(5°/o)  mit  dem  fünffachen  Gewicht  konz.  H2S04  an  (B.  33,  124).  Sie  er- 
halten bei  der  Oxydation  des  Tetrahydrocarvons  das  s-Lakton  der  5-Iso- 
propylheptan-2-ol-säure.  Durch  Verseifen  geht  das  Lakton  in  eine 
Alkoholsäure  über,  welche  bei  der  Oxydation  eine  Ketosäure  C10HlsO3 
liefert,  Smp.  38°,  Sdp.12  = 180 — 185°;  ihr  Oxim  schmilzt  hei  74°  (v.  B. 
und  Oehler,  B.  29,  27).  Außer  dem  Lakton  bilden  sich  bei  erwähnter 
Oxydation  auch  Säuren  (vgl.  oben  unter  Decylensäure). 

Wallach  (A.  339,  112)  oxydiert  das  Tetrahydroearvon  mit  Cr03  in 
schwefelsaurer  Lösung  und  erhält  dabei  eine  Ketosäure  C10H18O3,  welche 
durch  Oxydation  mit  alkalischer  Bromlösung  in  Isopropyladipinsäure 
vom  Smp.  75 — 76°  übergeht. 


Als  weitere  Reduktionsprodukte  des  Carvons  sind  zu  erwähnen  die 
Dicarvelone  des  Carvons;  diese  Verbindungen  erhält  Wallach  (A. 
279,  379),  indem  er  Carvon  mit  Zinkstaub  und  wäßrigem  oder  alko- 
holischem Kali  reduziert,  oder  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Reduktion 
mittels  Na  und  Alkohol;  Smp.  148 — 149°.  Das  Dicarvelon  aus  d-Carvon 
ist  linksdrehend , die  razemische  inaktive  Verbindung  besitzt  einen 
niedrigeren  Schmelzpunkt;  beim  Erwärmen  mit  verd.  H2S04  tritt  keine 
merkliche  V eränderung  der  Substanz  ein.  — In  einer  späteren  Abhandlung 
(A.  305,  223;  C.  1898,  I,  572)  kommt  W.  auf  dieses  Reaktionsprodukt 
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zurück  und  zeigt,  daß  bei  der  direkten  Reduktion  des  Carvons  ein  Di- 
carvelon  entsteht,  das  nunmehr  als  «-Mod.  bezeichnet  wird;  zu  ihrer 
Gewinnung  kann  man  vom  d-  oder  1-Carvon  ausgehen.  Das  D-«-l-Di- 
carvelon  und  L-«-d-Dicarvelon  vom  Smp.  148°  (die  Bezeichnungsweise  der 
Körper  ist  in  analoger  Weise  wie  bei  den  Fenchonderivaten  je  nach  der 
optischer  Aktivität  des  Ausgangsmaterials  usw.  gewählt)  erhält  W.  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Dihydrocarvon  aus  Carvon  mittels 
Zink  und  Natronlauge  (vgl.  Originalarbeit).  Das  «-Dicarvelon  aus  d-Carvon 
zeigt:  [cf\D  = — 72,92°  (Chlorof.);  das  «-Dicarvelon  aus  1-Carvon  hat: 
[«]d=  +73,28°.  Das  i-«-Dicarvelon  schmilzt  bei  120  — 121°.  Das  Phenyl- 
hydrazon  des  D-  und  L-«-Dicarvelons  C20H30(N2HC6H5)2  schmilzt  bei  215°, 
während  das  der  inaktiven  Verbindung  bereits  bei  200°  schmilzt.  Das 
D-  und  L-«-I)icarvelonoxim  C20H30(NOH)2  schmilzt  bei  223°,  das 
i-«-Dicarvelonoxim  bei  287°.  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
lassen  sich  die  Oxime  leicht  acetylieren.  Das  Acetylierungsj^rodukt  aus 
dem  aktiven  Oxim  schmilzt  bei  187°,  dasjenige  aus  dem  inaktiven  bei 
166°.  Das  Hydrobromid  der  aktiven  «-Dicarvelon  C20H3(JO., -2  HBr 
schmilzt  bei  165°. 

Das  D-  und  L-/3-Dicarvelon  C20H30O2  werden  aus  den  Hydrobrom- 
«-dicarvelonen  mit  alkohol.  Kali  erhalten.  Ist  man  von  D-«-l-Dicarvelon 
ausgegangen,  so  erhält  man  ein  rechtsdrehendes,  ist  man  von  L-a-d-Di- 
carvelon  ausgegangen,  so  erhält  man  ein  linksdrehendes  Produkt,  beide 
vom  Smp.  207°;  das  i-/?-Dicarvelon  schmilzt  bei  168°.  Das  D-/?-d- 
Dicarvelon  zeigt  [u]D  = +79,18°,  das  L-ß-l-Dicarvelon  [a]D  = —82,66°; 
auch  das  /5-Dicarvelon  gibt  ein  Phenylhydrazon,  jedoch  scheidet  sich 
dasselbe  langsamer  aus  als  das  aus  dem  «-Dicarvenon.  Durch  Bromwasser- 
stoff entsteht  aus  dem  /?-Dicarvelon  wiederum  das  Bromhydrat  des  «-Di- 
carvelons. 

Das  y-Dicarvelon  erhielt  W.  (A.  305,  230),  als  er  das  a-  oder 
ß-Dicarvelon  in  gut  gekühlte  konz.  H2S04  eintrug.  Geht  man  von  aktiven 
Dicarvelonen  aus,  so  erhält  man  wiederum  ein  aktives  y-Dicarvelon  vom 
Smp.  126°.  Das  D-y-l-Dicarvelon  (dargestellt  aus  D-a-l-Dicarvelon)  zeigte 
Mn  = —213,4°;  das  D-y-l-Dicarvelon  (dargestellt  aus  D-ß-l-Dicarvelon) 
zeigte  [a]D  = —201,8°;  das  L-y-d-Dicarvelon  hatte  [u]D  = + 236,8°;  das 
raz.  Dicarvelon  besaß  den  Smp.  112°. 

Bezüglich  der  Konstitution  dieser  Verbindungen  vgl.  W.  (A.  305,  232). 
Nach  meiner  Meinung  könnten  folgende  Umlagerungen  eintreten: 
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(vgl.  jedoch  weiter  unten  Eucarvon  und  seine  Derivate). 

Harries  und  Kaiser  (B.  32,  1323;  vgl.  auch  B.  31,  1807)  erhielten 
bei  der  Reduktion  des  Carvons  mit  Natriumamalgam  in  schwach  essig- 
saurer Lösung  nur  Spuren  von  Dihydrocarvon,  dagegen  quantitativ  ein 
Gemenge  dimolekularer  Produkte,  die  unter  21  mm  Druck  bei  240—250° 
sieden.  Es  schieden  sich  ca.  10 °/0  Dicarvelon  vom  Smp.  148—149° 
aus;  das  Phenylhydrazon  daraus  schmolz  hei  271°.  — Bei  Verwendung 
von  Aluminiumamalgam  erhielten  H.  und  K.  die  gleichen  Resultate.  — 
Durch  Reduktion  des  Dicarvelons  mit  Na  und  Alkohol  gewannen  H.  und 
K.  das  Dicarvelol  (C10H16- OH)2,  Smp.  185°,  von  dem  ev.  cis-trans- 
isomere  Formen  entstehen  können.  Das  Dihydrobromid  des  Di- 
carvelols  C20H36Br2O3  schmilzt  bei  226°.  Das  Biscarven  C20H30  wird 
durch  Erhitzen  des  Dicarvelols  vom  Smp.  185°  mit  P205  erhalten:  Sdp.n  = 
169 — 171°,  lichtgelbes  Öl;  das  Bromeisessig  eine  dunkelviolette  Färbung, 
mit  Eisessig-Schwefelsäure  eine  tiefrote  Färbung  gibt.  Wir  können  an- 
nehmen, daß  das  Dicarvelol  aus  dem  Dicarvelon  durch  einfache  Reduktion 
der  Ketogruppen  entstanden  ist  und  daß  sich  durch  Wegnahme  von  2 Mol. 
Wasser  aus  diesem  Dicarvelol  das  Biscarven  gebildet  hat,  das  demnach 
vier  doppelte  Bindungen  in  der  Limonen-  bzw.  Terpinenanordnung  enthält. 


Verhalten  des  Carvons  gegen  Halogene  und  Halogen  wasserstoff- 

säuren. 

Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  werden  lebhaft  vom  Carvon 
absorbiert;  so  erhält  man  durch  Addition  von  freiem  Halogen  an  Carvon 
in  irgend  einem  Lösungsmittel  gut  kristallisierende  Derivate  (über  die  Ein- 
wirkung von  PC15  auf  Carvon  siehe  Klages  und  Kraith,  B.  32,  2555). 
Legt  man  die  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  z.  B.  durch  Brom- 
wasserstoff fest,  indem  man  das  Carvon  mit  Eisessig-Bromwasserstoffsäure 
behandelt,  so  kann  man  nunmehr  durch  Zusatz  von  Brom  ebenfalls  zu 
schön  kristallisierten  Derivaten  kommen.  Wir  haben  eine  andere  Er- 
scheinung beim  Dihydrocarvon  kennen  gelernt;  hier  ist  es  die  doppelte 
Bindung  in  der  Seitenkette,  welche  zwar  sehr  leicht  Brom  addiert,  aber 
das  entstehende  Dibromid  kristallisiert  nicht;  lagert  man  aber  erst  an  die 
doppelte  Bindung  der  Seitenkette  HBr  an  und  bromiert  nunmehr,  so  tritt 
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Substitution  von  Wasserstoff  ein,  so  daß  man  das  sog.  Dibromid  des  Di- 
bydrocarvons  (A.  279,  389)  erhält,  das  aber  gar  kein  Dibromid  des 
Dihydrocarvons  ist,  sondern  die  Bromatome  in  C4  und  C8  zu  stehen  hat; 
analoges  gilt  von  dem  Tribromid  des  Dihydrocarvons,  das  die  Bromatome 
wahrscheinlich  an  C2,  C4  und  C8  trägt.  — 

Beim  Carvon  liegen  die  Verhältnisse  nun  etwas  anders  insofern,  als 
bei  der  Addition  von  HBr  mit  Hilfe  von  Eisessig-Bromwasserstoffsäure 
zwar  die  doppelte  Bindung  der  Seitenkette  festgelegt  wird,  aber  es  bleibt 
die  doppelte  Bindung  im  Kern  übrig,  die  Brom  gegenüber  noch  additions- 
fähig ist;  man  erhält  auf  diese  Weise  das 
Tribromid  aus  Carvon 
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C10H14O*HBr*Br3 
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Aus  aktivem  Carvon  (A.  286,  119)  konnte  bisher  eine  derartige  kristal- 
lisierte Bromverbindung  nicht  erhalten  werden,  dagegen  eine  inaktive  vorn 
Smp.  74 — 70°,  die  monoklin  kristallisiert. 

Über  die  Umwandlungsprodukte  des  Carvontribromids  be- 
richtet W.  (A.  286,  124);  er  leitet  in  eine  äthyl-  oder  amylalkoholische 
Lösung  des  Tribromids  trocknes  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  ein 
usw.;  dabei  entsteht  zunächst  eine  sehr  veränderliche  Base,  alsdann  das 
ungesättigte  Carvenolid  C10H14O2  vom  Smp.  69—70°,  das  mit  Brom  ein 
Dibromid  C10H14Br2O2  vom  Smp.  94 — 96°  liefert.  In  einer  späteren  Ab- 
handlung kommen  W.  und  Ohligmacheb,  (A.  305,  245)  auf  das  Tribromid 
zurück.  Die  Base  C10H]3ONH2  entsteht  aus  C10H15OBr3  unter  Brorn- 
ammoniumabscheidung;  das  Hydrochlorid  C10H13ONH2-HC1  wurde  kri- 
stallisiert erhalten;  die  Base  ist  eine  Ketobase,  die  mit  Hydroxylamin  eine 
optisch  aktive  Verbindung  C10H15O2N  vom  Smp.  100°  liefert,  wonach 
Sauerstoff  gegen  Oximid  ausgetauscht  worden  ist,  gleichzeitig  aber  auch 
das  Amid  gegen  Hydroxyl.  Kocht  man  diese  bei  100°  schmelzende  Ver- 
bindung C10H15O2N  mit  verd.  Schwefelsäure,  so  erhält  man  wiederum 
Carvenolid.  Das  Chlorhydrat  der  freien  Base  C10H13ONH2-HC1  gibt  beim 
Erhitzen  Salzsäure  ab;  es  entsteht  dabei  eine  der  ursprünglichen  Base 
isomere  Verbindung  C10H15ON  vom  Smp.  165—167°.  Kocht  man  das 
salzsaure  Salz  der  ursprünglichen  Base  mit  Alkali,  so  entweicht  Ammoniak 
und  man  erhält  i- Carvenolid  vom  Smp.  71 — 72°;  auch  die  aktiven  Car- 
venolide  wurden  so  dargestellt.  Das  Carvenolid  aus  d- Carvon  ist  links- 
drehend: [cc]D  = — 138,5°,  dasjenige  aus  1-Carvon  rechtsdrehend,  [a]D  — 
+ 143,3°;  beide  Verbindungen  schmelzen  bei  41 — 42°.  Die  Carvenolide 
sind  ungesättigt  und  enthalten  eine  Äthylenbindung.  Das  Dibromid  des 
i-Carvenolids  schmilzt,  wie  oben  angegeben,  bei  95 — 96°,  während  die 
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aktiven  Dibromide  bei  97 — 99°  schmelzen;  das  aus  D-l-Carvenolid  bereitete 
Dibromid  zeigt  \cc]d  = —67,05°. 

Die  Carvenolsäure  C10HlßO3  entsteht  aus  den  Carvenoliden,  wenn 
man  diese  längere  Zeit  mit  Alkali  kocht;  bei  kürzerem  Kochen  ent- 
steht zwar  ebenfalls  das  Alkalisalz  einer  Säure,  jedoch  bildet  sich 
beim  Ansäuern  sofort  das  Lakton  Carvenolid  zurück.  Aus  d-Carvon  ent- 
steht d-Carvenolsäure,  Smp.  133°,  \_a]D  = + 178,7  °,  aus  1-Carvon  entsteht 
1-Carvenolsäure  vom  Smp.  133°,  aus  i-Carvon  i-Carvenolsäure  vom  Smp. 
135—130°.  Die  Carvenolsäure  ist  ungesättigt;  wahrscheinlich  liegt  in  ihr 
ebenfalls  eine  Alkoholsäure  vor.  Durch  Verschmelzen  der  Carvenolsäure 
mit  Kali  entsteht  unter  anderem  eine  ungesättigte  Säure,  die  die  Zu- 
sammensetzung C7H10O2  hat,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  bei 
130  — 131°  schmilzt,  [«]#=»—  2,04°;  sie  liefert  ein  Dibromid  C7H10Br2O2 
vom  Smp.  150°.  Es  ist  ungewiß,  ob  in  dieser  Säure  eine  hexa-  oder 
pentacyklische  Verbindung  vorliegt.  Bei  der  Oxydation  der  Carvenol- 
säure mit  Chromsäure  bildet  sich  eine  Säure  C7H10O4  vom  Smp.  201 
bis  202°,  bei  der  Oxydation  der  Carvenolsäure  mit  Salpetersäure 
entsteht  dasselbe  Oxydationsprodukt;  diese  Säure  ist  einbasisch  und  der 
Terebinsäure  isomer.  — Über  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  vgl. 
die  Originalarbeiten;  jedoch  ist  zu  bemerken,  daß  die  Verhältnisse  bei  der 
Bromwasserstoffabspaltung  aus  dem  Carvontribromid,  sowie  bei  der  Er- 
setzung des  Broms  durch  NH2  bzw.  bei  der  Carvenolidbildung  noch  nicht 
durchsichtig  sind. 

Carvontetrabromid 
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Im  Gegensatz  zum  Dihydrocarvon,  dessen  normales  Dibromid  bisher  nicht 
hat  kristallisiert  erhalten  werden  können,  können  sowohl  aus  dem  aktiven, 
als  auch  inaktiven  Carvon  (W.,  A.  279,  390;  286,  120)  kristallisierte  Tetra- 
bromide gewonnen  werden.  Das  Tetrabromid  aus  1-Carvon  besitzt  genau 
dieselben  Eigenschaften  wie  dasjenige  aus  d-Carvon,  nur  ist  das  optische 
Verhalten  entgegengesetzt  und  die  rhombischen  Kristalle  zeigen  liemie- 
drische  Flächen  in  entgegengesetzter  Lage;  die  aktiven  Tetrabromide 
haben  den  Smp.  120 — 122°,  das  i-Tetrabromid  schmilzt  bei  112 — 114°. 

Die  Carvontetrabromide  lassen  sich  durch  Zinkstaub  und  Eisessig 
in  das  Carvon  zurückführen,  ebenso  verhält  sich  das  Tribromid.  Durch 
Oxydation  des  Tetrabromids  wurden  keine  bekannten  Säuren  erhalten. 

Die  Carvonpentabromide  C10H13OBr5  entstehen  nach  W.  (A.  286, 
121),  wenn  man  die  Mutterlaugen  von  der  Carvontetrabromiddarstellung, 
welche  sich  nicht  zur  Kristallisation  bringen  lassen  und  die  ein  isomeres 
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flüssiges  («'-) Tetrabromid  enthalten,  in  essigsaurer  Lösung  mit  über- 
schüssigem Brom  behandelt  usw.  Das  rz-Pentabromid  schmilzt  bei  142 
bis  143°.  Mischt  man  die  Lösungen  gleicher  Gewichtsmengen  «-Penta- 
bromids  aus  d-  und  aus  1-Carvon,  so  erhält  man  ein  razemisches  inaktives 
tf-Pentabromid  vom  Smp.  124 — 126°.  Zu  einem  /LPentabromid  kommt 
man,  wenn  man  von  dem  kristallisierten  (ß'-)Tetrabromid  ausgeht.  Aus 
dem  d-Carvontetrabromid  vom  Smp.  120  — 122°  erhält  man  ein  /9-Penta- 
bromid  vom  Smp.  86  — 87°,  ebenso  aus  dem  1-Carvontetrabromid.  Das 
razemische  Gemisch  dieser  d-  und  l-/?-Pentabromide  schmilzt  bei  96  — 98°. 
Man  kann  wohl  annehmen,  daß  in  diesen  Pentabromiden  stereoisomere 
Formen  des  Moleküls 

CH3  CH,Br 
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CBr 
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vorliegen. 

Halogenwasser stoff säuren  lagern  sich  an  Carvon  an,  und  zwar 
ist  es  die  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette,  welche  diese  addiert, 
während  die  doppelte  Bindung  im  Kern  neben  der  CO-Gruppe  von  freien 
Halogenwasserstoffsäuren  nur  schwer  angegriffen  zu  werden  scheint. 

Chlor  wasser  st  off  carvon 
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CH 

H,C,^NCH0 


HGk^ 

C 

ch3 


CO 


Vareenteapp  (Liebigs  Handwörterbuch  der  Chemie  IV,  686)  konstatierte, 
daß  sich  das  Carvon  mit  Chlorwasserstoff  zu  gleichen  Molekülen  vereinigt, 
Goldschmidt  und  Kissee  (B.  20,  487)  erhalten  das  Chlorwasserstoffcarvon 
als  Öl,  das  mit  Hydroxylamin  Hydrochlorcarvoxim  C1()H15C1 : NOH 
und  mit  Phenylhydrazin  das  Hydrazon  C10H15C1 : N*NH*C6H5  liefert. 

Brom  wasser  stoffcar  von  C10H14O.HBr  erhalten  G.  und  K.  (B.  20. 
2071)  ebenfalls  als  Öl,  aus  dem  sich  das  Hydrobromcarvoxim  C]0Hr)Br: 
NOH  vom  Smp.  116°  (vgl.  v.  Baeyee,  B.  27,  816,  der  den  Smp.  136°  fand, 
ferner  Wallach  und  Neumann,  B.  28,  1660,  die  wiederum  Smp.  116°  an- 
geben) und  das  Phenylhydrazon  C10H15Br : N2H  • C6H5  vom  Smp.  119° 
gewinnen  lassen.  Mit  überschüssigem  Hydroxylamin  oder  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  aus  dem  Hydrobromcarvoxim  das  Isocarvoxim  (vgl.  Carv- 
oxim).  Methylalkoholisches  Kali  führt  das  Hy drobrom carvon  in  Eucarvon 
über.  v.  Baeyee  (B.  27,  811)  gewann  das  Hydrobromcarvon  vom  Smp.  32° 
und  beobachtete  für  das  Hydrobromcarvoxim  den  Smp.  136°,  für  das 

46  * 
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Plienylhydrazon  den  Smp.  123—124°.  — Wallach  (A.  305,  237)  gewinnt 
das  Bromwasserstoffcarvon,  indem  er  30  g Carvon  mit  90  ccm  konz.  Eis- 
essig- Bromwasserstoffsäure  versetzt,  das  Gemisch  J/4  Stunde  sich  selbst 
überläßt  und  dann  auf  Eis  gießt  usw. 


Eucarvon  mul  seine  Derivate 


h14o  - 


HCn 


C< 


HC 

HC 


C 


ch2 

CO 


CH., 

CH3 


CH3 


v.  Baeyek  (B.  27  [1894],  812)  gewinnt  das  Eucarvon,  indem  er  Hydro- 
bromcarvon  unter  Abkühlung  mit  methylalkoholischem  Kali  versetzt  usw. : 
Sdp.  210 — 215°,  Sdp.25  = 104 — 105°,  <y4  = 0,948,  inaktiv,  erinnert  im 

Geruch  an  Pfefferminze  und  Menthon.  Erhitzt  man  Eucarvon  eine  Stunde 
lang  bis  zum  Sieden,  so  geht  es  vollständig  in  Carvacrol  vom  Sdp.  236° 
über.  Das  Eucarvon  gibt  in  Spuren  beim  Kochen  mit  etwa  2 ccm  einer 
konz.  methylalkoholischen  Lösung  bei  einem  bestimmten  Grade  der  Kon- 
zentration tiefblaue  Färbung.  Das  Eucarvon  verbindet  sich  nicht  mit 
Bisulfit  und  reagiert  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  viel  langsamer 
als  Carvon.  Über  die  Regenerierung  des  Eucarvons  aus  dem  Eucarvoxim 
vgl.  v.  Baeyek  (B.  27,  813).  — Wallach  und  Löhe  (A.  305,  237)  stellen 
ebenfalls  Eucarvon  dar  und  finden:  Sdp.20  = 104—106°,  d20  = 0,952, 
nD  — 1,5048,  M.R.  = 46,72  (ber.  für  Keton  C10H14OF  =43,72,  Keton  C10H14O 
F = 45,42,  Keton  C10H140 F = 47,13);  Hakkies  (A.  330,  276):  Sdp.15  = 
96 — 102".  Das  Eucarvon  absorbiert  im  Gegensatz  zum  Carvon  und  Carva- 
crol die  nach  dem  Violett  zu  gelegenen  Strahlen  jenseits  der  F-Linie  außer- 
ordentlich stark  (noch  stärker  als  Pulegon),  während  eine  entsprechend 
dicke  Schicht  von  Carvon  und  Carvacrol  jene  Strahlen  ganz  ungehindert 
passieren  läßt.  — Wallach  stellt  (A.  339,  104)  das  Eucarvon  dar  und 
reinigt  dasselbe  durch  das  Semicarbazon ; er  erhält  völlig  inaktives 
Eucarvon:  Sdp.]3  = 85—  87 °,  d2l  =0,949,  ^ = 1,5092.  — Dokmaar  (R.  23, 
400)  beobachtet  für  Eucarvon  d20  = 0,9502.  — Rabe  und  Weilinger 
(.B.  36,  237)  finden  für  das  aus  Chlortetrahydrocarvonylacetessigester  und 
Ätzkali  als  Nebenprodukt  gewonnene  Eucarvon:  Sdp.17  = 98—101°. 

Durch  Reduktion  des  Eucarvons  mit  Na  und  Alkohol  erhielt  W. 
(A.  339,  106)  das  Tetrahydroeucarveol  C10H20O. 
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Denselben  Alkohol  (a.  a.  0.,  S.  112)  erhält  W.  durch  Reduktion  des 
Tetrahydroeucarvons : Sdp.  219 — 220°;  er  gibt  ein  Phenylurethan  yom 
Smp.  74  — 75°.  Durch  Oxydation  gellt  dieser  Alkohol  in  das  inaktive 
Tetrahydro eucarvon  über:  Sdp.13  = 91 — 93°,  Sdp.  212 — 216°  (Atmo- 
sphärendr.),  d22  = 0,9180,  nD  = 1,4673;  sein  Semicarbazon  existiert  in 
zwei  Formen,  von  denen  die  eine  bei  191  — 192°,  die  löslichere  bei  161 
bis  163°  schmilzt.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  eine  Keto- 
säure C10H18O3,  deren  Semicarbazon  CnH2103N3  bei  170  — 171°  schmilzt. 
Die  aus  dem  Semicarbazon  abgeschiedene  Ketosäure  zeigte  Sdp.3!)  =194 
bis  196°  und  erstarrte  in  Kältemischung  zu  einem  Kristallbrei,  der  sich 
jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  verflüssigte.  Die  Oximsäure 
Ci0H18O2:NOH  schmilzt  bei  100  — 101°;  vgl.  über  die  Oximsäure  und  das 
Semicarbazon  v.  Baeyer  (B.  31  [1898],  2073).  Durch  Oxydation  der  Keto- 
säure mit  alkalischer  Bromlösung  erhielt  W.  (a.  a.  0.,  S.  110)  ß,  ß-I)i- 
methylpimel insäure  C9H1(.04,  Smp.  102—103°.  Durch  Destillation  des 
Kalksalzes  dieser  Säure  erhielt  W.  das  1. 1 -Dimethylcyklohexanon-(3) 
vom  Sdp.  173  — 175°,  dessen  Semicarbazon  C9H17ON3  bei  195°  schmilzt. 

Wie  erwähnt,  hatte  v.  Baeyer  (B.  31,  2071)  das  Tetrahydroeucarvon 
bereits  auf  einem  Umwege  aus  der  Jodwasserstoffverbindung  des  Dihydro- 
eucarvoxims  gewonnen.  Letzteres  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Eis- 
essig-Jodwasserstoff behandelt  usw.;  das  bei  161  — 162°  schmelzende 
Hydrojodid  wurde  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinkstaub  bei  einer 
Temperatur  von  0°  reduziert,  alsdann  das  Produkt  mit  Natriumdichromat 
in  Eisessiglösung  oxydiert;  das  Tetrahydroeucarvon  siedete  unter 
20  mm  Druck  bei  108  — 115°;  sein  Semicarbazon  CnH21ON3  schmilzt  bei 
191°;  von  Amylnitrit  und  Salzsäure  wird  das  Tetrahydroeucarvon  nicht 
angegriffen.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wurde  aus  dem 
Tetrahydroeucarvon  eine  Ketosäure  C10H18O3  erhalten,  deren  Semi- 
carbazon GnH2103N3  bei  191°,  und  deren  Oximsäure  bei  101  — 102° 
schmolz.  Aus  der  Ketosäure  wurde  mit  alkalischer  Bromlösung  eine  Säure 
vom  Smp.  101  — 102,5°  erhalten.  Außer  der  Ketosäure  erhielt  v.  B.  bei 
der  Oxydation  mit  KMn04  noch  eine  ge m -Di m et hyladi pinsäure 
^A404  vom  Smp.  87 — 88°,  ferner  Dimethylglutarsäure,  gem-Di- 
methylbernsteinsäure  vom  Smp.  139— 140°  und  Dimethylmalon- 
säure  vom  Smp.  191°.  Die  gem-Dimethyl-n-Pimelinsäure,  die  Wallach, 
wie  oben  erwähnt,  später  erhielt,  wurde  von  v.  B.  noch  nicht  gewonnen. 

Dieucarvelon.  Wallach  und  Löhr  (A.  305,  234)  reduzieren  das 
Eucarvon  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub,  wobei  ein  festes  Produkt  er- 
halten wird;  dieses  stellt  ein  Gemisch  dar,  welches  zu  trennen  ist  in 
Körper  vom  Smp.  1.  172°,  2.  142°,  3.  128°,  4.  110—112°,  von  denen  die 
am  höchsten  schmelzenden  in  reichlicher  Menge  entstehen.  Hauptsächlich 
durch  wiederholtes  Umkristallisieren  erhält  man  einen  Körper  C2oH30O2 
vom  Smp.  172°,  der  auch  ein  Phenylhydrazon  liefert,  aber  kein  festes 
Bromwasserstoffadditionsprodukt,  wodurch  sich  dieses  Dieucarvelon  vom 
i-/9-T)icarvelon  unterscheidet  (vgl.  dieses).  Die  Verbindung  vom  Smp.  128° 
ist  dem  Dieucarvelon  isomer,  wohingegen  die  Verbindung  vom  Smp.  142° 
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weniger  Kohlenstoff  enthält;  die  Verbindung  vom  Smp.  110 — 112°  könnte 
ev.  mit  dem  bei  112°  schmelzenden  i-y-Dicarvelon  identisch  sein. 

Diliy droeucarveol  C10H18O  (I  und  II). 
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v.  Baeyee  (B.  27,  815,  1922)  erhält  hei  der  Reduktion  des  Eucarvons 
mit  Natrium  und  Alkohol  eine  Verbindung  C10H18(),  Sdp.  217—219°  (Atmo- 
sphärendr.),  Sdp.21  = 109 — 110°,  das  er  Dihy droeucarveol  nennt  und 
das  ungesättigt  ist.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhält  er  daraus 
das  Keton  Dihy droeucarvon,  Sdp.14  = 86  — 88°;  dieses  liefert  ein  öliges 
Oxim,  welches  ein  Jodhydrat  C10H10 : NOH-HJ  vom  Smp.  161°  gibt. 
Das  Semicarbazon  des  Dihydroeucarvons  schmilzt  bei  189 — 191°.  Die 
Bisnitrosoverbindung  des  Dihydroeucarvons  enthält  kein  Chlor  und 
schmilzt  bei  119 — 120°;  später  gibt  v.  B.  (B.  28,  646)  an,  daß  der 
Schmelzpunkt  des  Bisnitrosodihydroeucarvons  bei  121  — 124°  liegt.  — 
v.  B.  (B.  31,  2068)  kommt  auf  die  Gruppe  des  Dihydroeucarvons  zurück 
und  stellt  folgende  Formel  für  das  Eucarvon  (I)  auf: 
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und  nimmt  an,  daß  es  durch  Ringsprengung  bei  der  Reduktion  in  Diliy- 
droeucarvon  (II)  übergeht;  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
erhält  er  gem-Dimethylbernsteinsäure.  — Das  Euterpen  (III)  (B.  31. 
2075)  erhält  v.  B.,  indem  er  zunächst  das  Dihydroeucarvylchlorid  darstellt, 
das  wechselnde  Eig.  zeigt,  hauptsächlich  aber  den  Sdp.29  = 100 — 110° 
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aufweist;  dieses  Chlorid  wurde  mit  Chinolin  am  Rückflußkühler  gekocht, 
wobei  das  Euterpen  vom  Sdp.  161  — 165°  resultierte.  Durch  Oxydation 
lieferte  das  Euterpen  gem-Dimethylbernsteinsäure.  Über  die  ev.  Bildung 
des  Euterpens  aus  dem  Dihydroeucarvylaminhydrochlorid  vgl.  W.  (A.  305, 
241).  Durch  Dehydrierung  des  Euterpens  erhält  v.  B.  1,2-Dimethyl- 
4-äthylbenzol(V),  woraus  man  erkennt,  daß  die  von  v.  B.  angewandte 
Methode  durchaus  ungeeignet  ist  zur  Entscheidung  von  Konstitutions- 
fragen, da  das  Euterpen  ein  gem-Dimethylabkömniling  ist;  v.  B.  sagt 
selbst:  „So  beweist  dies,  daß  man  auch  bei  dieser  Methode  aus  der 
Entstehung  eines  Benzolderivates  nicht  ohne  weiteres  auf  das  Vor- 
handensein eines  Hydrobenzolringes  in  der  Muttersubstanz  schließen  darf.“ 
Nach  v.  B.  kommen  dem  Euterpen  usw.  obige  Formeln  zu.  — 

Klages  und  Kraith  (B.  32,  2561)  finden  für  Dihydroeucarvon: 
Sdp.16  = 86—87°,  Sdp.  202— 203°  (kor.),  d20  = 0,927,  »*=  1,46978,  M.  R. 
45,696  (ber.  für  ein  Keton  C10H]GOT  = 45,82).  Durch  Einwirkung  von 
PCL  auf  Dihydroeucarvon  erhalten  K.  und  K.  ein  Chlorid  C10H15C1,  in 
dem  wahrscheinlich  noch  der  Cykloheptanring  vorhanden  ist,  da  es  mittels 
Br  und  Chinolin  nicht  in  Chlorcymol  übergeführt  werden  konnte;  dieses 
Chlorid  zeigte  Sdp.18  = 92  — 93°,  dl8  = 1,02,  nD—  1,51250,  M.  R.  = 50,21 
(ber.  für  C]0H15C1|=  = 50,187).  Mit  Brom  behandelt  usw.  wurde  ein  Chlorid 
C10H13C1  gewonnen,  das  zwar  in  der  Kälte  sich  Br  gegenüber  indifferent 
verhielt,  aber  doch  kein  2-Cklorcymol  war,  da  es  in  der  Kälte  durch 
KMn04  oxydiert  wird.  — Für  das  Dihydroeucarveol  finden  K.  und 
K.:  Sdp.16  = 114°,  Sdp.  216°  (kor.),  d20  = 0,9  2 9,  nD—  1,47586,  M.R.  = 
46,89  (ber.  für  einen  Alkohol  C10H]8O|=  = 47,15);  das  Dihydroeucarveol- 
acetat  C]2H20O2  siedet  bei  223 — 224°  (kor.),  hat  d20  = 0,951,  nD=  1,46315 
und  wird  durch  siedendes  Chinolin  nicht  verändert.  Das  Dihydroeu- 
carveolchlorid  zeigt:  Sdp.20  = 85°,  c?18  = 0,935,  nD—\, 46179;  es  liefert 
durch  Salzsäureabspaltung  Euterpen. 

Das  Eucarvoxim  C10H15:NOH  wird  von  v.  B.  (B.  27,  813)  dar- 
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gestellt:  Smp.  106°;  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  ist  Eucarvoxim 
verhältnismäßig  beständig;  wird  jedoch  eine  Substanz  hinzugesetzt,  welche 
leicht  Hydroxylamin  bindet,  so  tritt  alsbald  Geruch  nach  Eucarvon  auf, 
während  Carvoxim  sofort  Carvon  und  Isocarvoxim  sofort  Carvacrol  liefern 
(vgl.  daselbst  weitere  Unterschiede  zwischen  den  drei  Oximen).  — Wallach 
(A.  305,  239;  vgl.  auch  C.  1898,  I,  573)  stellt  das  Eucarvoxim  im  Gegen- 
satz zu  v.  B.  in  sehr  schnellem  Reaktionsverlauf  dar.  — Das  Dihydro- 
eucarvylamin C10H17.NFI2  erhält  v.  B.  (B.  27,  3487)  durch  Reduktion 
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des  Oxims  mittels  Natrium  und  Alkohol;  das  Benzoyldihydroeucarvyl- 
amin  schmilzt  bei  155—156°.  W.  (C.  1898,  I,  573;  A.  305,  223)  gibt  vom 
Dihy droeucarvylamin  an:  Sdp.40  = 116— 117°,  der  daraus  dargestellte 

N H • C hl 

Phenylharnstoff  CO<NH’c6  j|  schmilzt  bei  142°,  der  Phenylsulfo- 

NH-C  H 10  ,17 

harnstoff  CS<-\TTT.nb  t|  schmilzt  hei  144 — 145°  existiert  in  verschie- 

. -LJ-  10  xa17 

denen  Modifikationen. 

Das  Phenylhydrazon  des  Eucarvons  konnte  v.  B.  (B.  27,  813) 
im  kristallisierten  Zustande  nicht  erhalten. 

Das  Benzyliden eucarvon  C17H180  stellt  W.  (A.  305,  242)  dar: 
schwach  gelb  gefärbte  Prismen  vom  Smp.  112—113°;  neben  dieser  entsteht 
eine  bei  193—194°  schmelzende  Verbindung  C24H24  02,  die  nach  der 
Gleichung:  C10H14O  + 2 C7H60  = H20  + C24H2402  entstanden  ist.  Über 
die  Konstitution  der  letzteren  Verbindung  vgl.  Originalarbeit,  wo  W.  die 
Möglichkeit  in  Betracht  zieht,  daß  ein  Hydro pyronderivat  (vgl.  Vor- 
länder, B.  30,  2262)  vorliegen  könnte.  Anderseits  kann  man  jedoch 
auch  annehmen,  daß  diese  Verbindung  entstanden  sein  könnte  dadurch, 
daß  ein  zweites  Molekül  Benzaldehyd  mit  der  CH-Gruppe  reagiert  hat 
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Über  das 
(A.  330,  275) 


CH3 

einer  pinakonartigen  Verbindung  (vgl.  Tetrahydro carvon). 
Eucarvon-oxamino-oxim  üo-^is^j^ffJOH  ® ARRIES 


HCn 


_C/Ch3 


HC  CH, 


HOHN-HCQ^Jc.-NOH 

C*H 


ch3 


Smp.  141  — 142°;  es  gibt  ein  neutrales  Oxalat  (CnH1904N2)2  vom 
Smp.  198°,  reduziert  in  der  Kälte  Fehling  sehe  Lösung  und  gibt  beim 
Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  in  wäßriger  Lösung  keine  Blaufärbung.  Die 
Dip h eny icy an at Verbindung  C10H1GO2N2  : (CONHC6H5)2  schmilzt  bei 
157°.  Durch  Reduktion  des  Eucarvon-oxamino-oxims  entsteht  ein  unge- 
sättigtes Diamin;  bei  der  trocknen  Destillation  seines  Phosphates  bildet 
sich  p-Cymol  (vgl.  Stähler,  Diss.  Berlin  1902). 

Zui  Konstitution  des  Eucarvons  ist  zu  bemerken,  daß  v.  Baeyer 
(B.  27,  814)  für  dieses  Keton  zuerst  einen  doppelt  ungesättigten  Sechs- 
ring annahm.  Später  (B.  31,  2068)  gibt  v.  ß.  dem  Eucarvon  eine  analoge 
Konstitution  wie  dem  Caron,  nur  mit  der  doppelten  Bindung  1,  dagegen 
zieht  er  für  das  Dihydroeucarvon  die  Formel  vor,  welche  oben  Formel  I 
des  Dihydroeucarveols  entspricht.  Gegen  die  Formel  des  Eucarvons 
wurden  alsbald  Bedenken  geltend  gemacht,  und  zwar  war  es  besonders 
die  Molekularrefraktion,  die,  wie  erwähnt,  ein  bedeutendes  Plus  für  ein 
bicyklisches,  einfach  ungesättigtes  Keton  C10HnO  ergab  (A.  305,  238). 
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Anderseits  sollte  gemäß  der  Bildung  der  normalen  Benzylidenverbindung 
im  Eucarvon  neben  der  CO-  eine  CH2-Gruppe  stehen;  auch  die  Oxydation 
zur  Dimetbylbernsteinsäure  und  nicht  zur  Caronsäure  machte  die  bicyklische 
Dreiringformel  wenig  wahrscheinlich.  Allerdings  sprach  die  Destillation 
des  Diaminphosphats  wenig  zu  Gunsten  eines  Siebenringes,  da  man 
gerade  diese  Reaktion  für  Konstitutionsbestimmungen  herangezogen  hatte, 
das  Auftreten  einer  derartig  tiefgehenden  Umlagerung  aber  die  Amin- 
phosphatmethode für  Konstitutionsbestimmungen  nunmehr  absolut  un- 
brauchbar macht. 

Vor  allen  Dingen  ist  es  die  Molekularrefraktion,  welche  es  höchst- 
wahrscheinlich erscheinen  läßt,  daß  im  Eucarvon  kein  bicyklisclies  Molekül 
vorliegt,  sondern  ein  monocyklisches,  doppelt  ungesättigtes  Keton,  wenn 
man  in  Betracht  zieht,  daß  neben  der  Ketogruppe  eine  doppelte  Bindung 
steht,  außerdem  aber  ein  konjugiertes  System  von  zwei  doppelten  Bindungen 
vorhanden  sein  kann.  Aus  diesem  Grunde  ist  eine  Siebenringformel 
(A.  339,  97)  entschieden  der  bicyklischen  Dreiringformel  v.  Baeyers  vor- 
zuziehen. Für  das  Dihydroeucarvon  zieht  W.  (A.  339,  102)  oben  an- 
gegebene zwei  Formeln  in  Betracht,  von  denen  Formel  I bereits  von 
y.  B.  aufgestellt  wurde;  auch  ich  sehe  diese  Formel  als  die  richtige  an 
und  nicht  Formel  II,  da  ein  derartig  ungesättigtes  Keton  bei  der  Reduktion 
kein  Dihydroeucarveol  liefert,  während  ein  ß,  /-ungesättigtes  Diketon  von 
der  Formel  11  durch  Reduktion  in  Tetrahydroeucarveol  übergehen  kann, 
da  der  Einfluß  einer  Ketogruppe  auf  eine  ß,  /-Doppelbindung  größer  sein 
muß  in  bezug  auf  die  Verschiebung  in  die  ß- Stellung,  worauf  alsdann 
Reduktion  eintreten  muß. 


» 


Das  Isocarvoxim  C10H14:NOH  = 
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entsteht,  wie  oben  erwähnt  wurde,  nach  Goldschmidt  und  Kisser  (B.  20, 
2073)  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  freiem  Hydroxylamin  usw. 
aut  Hydrobromcarvon;  es  schmilzt  bei  142 — 143°  und  löst  sich  in  Säuren 
und  Alkalien.  Auch  aus  Hydrobromcarvoxim  wurde  mit  überschüssigem 
freiem  Hydroxylamin  das  Isoxim  erhalten,  ebenso  durch  alkoholisches 
• Kali.  HCl  und  HBr  vermögen  sich  nicht  an  Isocarvoxim  anzulagern 
(vgl.  v.  Baeyer,  B.  29,  12  und  Wallach,  A.  346,  277);  das  Benzoyl- 
isocarvoxim  C]()H14 : N0C7H50  schmilzt  bei  112°.  Auch  versuchten  G. 
und  K.  das  Isocarvol  aus  dem  Hydrobromcarvon  darzustellen,  sie  er- 
hielten jedoch  stets  Carvon  bzw.  Carvacrol.  Mit  alkoholischem  Kali  ent- 
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stellt  nach  ihrer  Angabe  nur  Carvon  bzw.  Carvacrol,  während  wir  heute 
wissen,  daß  sich  hierbei  hauptsächlich  Eucarvon  bildet.  Schließlich  ver- 
suchten G.  und  K.  durch  Zersetzung  des  Isocarvoxims  zum  Isocarvon  zu 
kommen,  jedoch  eihielten  sie  auch  hierbei  nur  Carvacrol  vom  Sdp  232 
Außerdem  entstand  bei  der  Zersetzung  des  Isocarvoxims  mit  Schwefelsäure 
ein  basischer,  weißer,  dem  Isoxim  isomerer  Körper  C10H  ON;  es  ist 
nach  G.  und  K.  nicht  ausgeschlossen,  daß  wir  es  mit  der* Beckmann- 
schen  Umlagerung  und  daher  mit  einem  Ketolmin  zu  tun  haben.  G.  und  K. 
schlagen  alsdann  für  das  Isoxim  eine  Formel  mit  H3>6  oder  zU>5  Vor  (vgl. 
B.  20,  2077).  — Goldschmidt  (B.  28,  2084)  kommt  auf  das  Isocarvoxim 
zurück,  zeigt,  daß  es  inaktiv  ist  und  bei  der  Spaltung  mit  Schwefelsäure 
außer  Hydroxylamin  und  Carvacrol  das  erwähnte  basischelsomere  vom 
Smp.  94°  liefert,  das  von  ihm  Carvolin  genannt  wird.  Durch  Reduktion 
des  Isocarvoxims  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entstehen  Carvacrylamin 
und  Carvolin.  Wird  Isocarvoxim  mit  Natrium  und  Alkohol  reduziert,  so 
entsteht  neben  Carvacrylamin  und  Carvolin  noch  eine  hydrierte  Base. 

Uber  Bromderivate  des  Isocarvoxims  siehe  Wallach  (A.  346,  277).  

v.  Baeyer  (B.  27,  814)  gibt  dem  Isocarvon  folgende  Formel: 

CH3  ch3 

"Üjh 
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HCrW^CH  * 

HcH^JcO  ’ 

CH 

ch3 

Bei  einer  derartigen  Zusammensetzung  würde  aber  die  optische  Aktivität 
des  Carvons  nicht  verschwinden.  — Wallach  und  Neumann  (B.  28,  1660) 
konstatieren,  daß  sich  aus  dem  Isocarvoxim  auch  Carvacrylamin  bildet, 
wenn  man  es  mit  Kali  auf  240°  erhitzt.  Über  eine  während  des  Drucks 
erschienene  Arbeit  Wallachs  „Über  Isocarvoxim  und  über  die  Konsti- 
tution des  Carvolins,  nebst  Bemerkungen  über  den  Isomerisationsverlauf 
bei  Oximen“  vgl.  A.  346  [1906],  266. 


Verhalten  der  nass  er  an  lagernden  und  -abspaltenden  Mittel  zu  Caryon. 

Carvonhydrat  C10H14O-H2O  = 
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Glykol  vom  Smp.  112°  Dihyclrocarvonliydrat 
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Rupe  und  Schlochoee  (B.  38  [19Ü5],  1719)  schütteln  Carvon  mit  40°/0iger 
Schwefelsäure,  wobei  ein  Oxydihydrocarvon  C]0H1(iO2,  Smp.  41 — 42°, 
und  Sdp.14  = 157— 158°  [a\D  = + 43,06 0 resultiert;  das  Oxim  C]0HlßO: 
NOH  schmilzt  bei  114 — 114,5°,  das  Semicarbazon  C10H16O:N-NH*CO* 
NH.,  bei  176°.  Durch  Reduktion  entsteht  aus  dem  Oxydihydrocarvon  das 
p-Menthandiol (2,  8),  das  identisch  ist  mit  dem  von  v.  B.  und  Henrich 
(B.  28.  1589)  aus  Hydrobrom-dihydrocarveol  gewonnenen  Dihydrocarveol- 
glykol;  Smp.  112 — 113°.  Knoevenagel  und  Samel  (B.  39,  677)  berichten 
ebenfalls  über  ein  Hydrat  des  Carvons,  das  sie  herstellen,  indem  sie  100  g 
Carvon  in  250  g einer  ca.  36,5°/0igen  Natriumbisulfitlösung  durch  Sieden 
unter  Rückfluß  in  Lösung  bringen  und  nach  der  Auflösung  noch  eine  Zeit 
im  Sieden  erhalten,  um  die  Bildung  des  carvonhydrosulfonsauren  Natriums 
zu  vollenden;  zu  der  erkalteten  Lösung  werden  alsdann  ca.  160  g 50°/0ige 
Schwefelsäure  hinzugesetzt.  Nach  etwa  achttägigem  Stehenlassen  gießt 
man  in  ca.  25 — 30°/((ige  Natronlauge  ein  usw.  Man  erhält  so  ca.  80  °/0 
Carvonhydrat:  Smp.  42 — 43°,  Sdp.16  = 160°,  \ci\o  = + 43°.  Erhitzt  man 
das  Carvonhydrat  unter  Rückfluß  im  Vakuum,  so  erhält  man  Carvacrol  und 
Carvon.  Das  Plienylliydrazon  des  Carvonhydrats  C1GH22ON2  schmilzt 
bei  134 — 135°,  das  linksdrehende  Oxim  C]0HlcO:NOH  bei  112,5 — 114°, 
(vgl.  W.,  A.  291,  347),  das  Semicarbazon  CnH1902N3  bei  177  — 179° 
(vgl.  A.  291,  256).  Durch  Reduktion  des  Carvonhydrats  mit  Na  und  Alkohol 
gelangt  man  zum  Dihydrocarveolhydrat  C10H20O2  vom  Smp.  112°, 
[oT\d  = + 19,2°.  Bei  der  Reduktion  des  Carvonhydrates  mit  Zinkstaub 
und  Kalilauge  entsteht  das  Dihydrocarvonhydrat  C10H18O2,  Sdp.9  = 
138 — 139°;  außerdem  könnte  bei  dieser  Reduktion  Dicarvelonhy drat 
auftreten.  Das  Dihydrocarvonhydrat  bildet  ein  wasserhelles,  sehr  dick- 
flüssiges Öl:  (7i9/4  = 1,006,  nD  = 1,476,  [a]D  = — 18,5°;  sein  Semicarbazon 
CnH2102N3  schmilzt  bei  150,5 — 151°  (vgl.  v.  Baeyeru.  Henrich,  B.  28, 1590, 
die  den  Smp.  139°  beobachteten).  Durch  wasserabspaltende  Mittel  geht 
das  Carvonhydrat  in  Carvacrol  und  wenig  Carvon  über;  aus  dem  Dihydro- 
carvonhydrat wurde  durch  Wasserabspaltung  ein  stark  nach  Pfefferminz 
riechendes  Öl  erhalten. 

Hieraus  läßt  sich  folgern,  daß  die  Wasseranlagerung  beim  Carvon  in 
der  Seitenkette  vor  sich  geht,  daß  hingegen  die  doppelte  Bindung  im  Kern 
weniger  dazu  neigt,  Wasser  aufzunehmen,  Verhältnisse,  wie  wir  sie  analog 
auch  bereits  beim  Limonen  bzw.  Pinen  kennen  gelernt  haben;  hinzukommt, 
daß  im  Carvon  neben  der  doppelten  Bindung  noch  eine  Ketogruppe  steht. 

Bei  der  Umlagerung  des  Carvons  in  Carvacrol  dürfte  ebenfalls  inter- 
mediäre Wasseranlagerung  stattfinden,  indem  zunächst  Wasser  an  die 
doppelte  Bindung  der  Seitenkette  angelagert,  alsdann  nach  der  doppelten 
Bindung  im  Kern  hin  abgespalten  wird,  wodurch  das  Isocarvon  entsteht; 
ein  Keton  aber  mit  zwei  doppelten  Bindungen  im  Kern  lagert  sich  leicht 
in  die  tautomere  Enolform,  in  das  zugehörige  Phenol,  um.  Die  Um- 
lagerung des  Carvons  in  Carvacrol  haben  wir  verschiedentlich  erwähnt. 
Schweizer  (J,  pr.  24  [1841],  262)  führte  die  Umlagerung  mittels  KOH  bzw. 
P205  aus;  er  gab  der  entstehenden  Verbindung  den  Namen  Carvacrol,  fand 
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den  Sdp.  2o2°  und  daß  sich  das  Carvacrol  in  Laugen  löste,  dagegen  er- 
kannte er  die  Zusammensetzung  nicht.  — Claus  ließ  1842  (J.  pr.  25 
[1842],  264)  Jod  auf  Kampfer  einwirken  und  erhielt  dabei  das  Kampfer- 
laeosot.  Schweizer  (J.  pr.  26  [1842],  118)  sprach  sein  Carvacrol  und  das 
tvampieiki eosot  von  Claus  für  identisch  an.  — Völckel  (A.  85  [1853] 
24tb  erhielt  auch  Carvacrol  aus  dem  Carvon  durch  Einwirkung  von  Jod” 

Gerhardt  (Grdt.,  III,  615)  äußerte  alsdann  die  Vermutung,  daß  Carvon 
und  Carvacrol  isomer  seien:  „Je  croix  que  ce  n’est  qu’une  modification 
isomere  du  carvol“;  hiermit  war  zuerst  ausgesprochen,  daß  dem  Carvacrol 
die  Formel  C]0H14O  zukommt.  Uber  die  weitere  Aufklärung  der  Konsti- 
tution des  Carvacrol s vgl.  dieses  B.  IV.  _ Klages  (B.  32,  1517)  findet 
daß  das  Carvon  durch  achtstündiges  Kochen  mit  Ameisensäure  in  Carvacrol 
umgelagert  wird.  Uber  die  Umlagerung  des  Carvons  durch  das  Carvon- 
oxim  über  das  Isocarvonoxim  in  Carvacrol  vgl.  das  Isocarvon,  ebenso  über 
die  Umlagerung  des  Carvons  über  das  Eucarvon  und  dessen  Derivate  in 
Carvacrol  vgl.  Eucarvon.  Wir  sehen  also,  daß  zum  Carvacrol  vom  Carvon 
aus  hauptsächlich  zwei  Wege  führen,  indem  man  entweder,  wie  es  scheint, 
ohne  die  intermediäre  Dreiringbildung,  die  zu  dem  einen  Siebenring  ent- 
haltenden Eucarvon  führt,  direkt  zunächst  zu  einem  im  Ring  doppelt 
ungesättigten  Keton  C10H14O  kommt,  das  sofort  in  die  Enolform  Carvacrol 
umgelagert  wird,  oder  aber,  es  wird  zunächst  der  Siebenring  des  Eucarvons 
gebildet  und  dieser  wird  wieder  zurück  in  den  Sechsring  des  Carvacrols 
umgewandeit.  Uber  die  Umwandlung  von  Carvon  in  Carvacrol  durch 
i üCl3  siehe  Kreysler  (B.  18,  1700);  ferner  über  die  Umwandlung  des 
Carvons  in  Carvacrol  durch  Zinkchlorids  Reychler  (D.  R.  P.  64426; 
Frdl.  III,  885).  Analoges  gilt  von  der  Überführung  des  Carvoxims, 
Eucarvoxims  und  Isocarvoxims  in  Carvacrylamin.  — Dormaar  (C.  1905, 
I,  678)  bestimmt  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  des  Carvons  in 
Carvacrol  durch  Erhitzen  oder  durch  P205  in  Eisessiglösung;  D.  findet, 
daß  monomolekulare  Verbindungen  vorliegen  und  daß  sich  Carvon  bei  205° 
zweimal  schneller  in  Carvacrol  umwandelt  als  bei  117°  unter  dem  Ein- 
fluß von  P205  und  Eisessig. 

Durch  Wasserabspaltung  müßten  wir  vom  Carvon  aus  zu  einem 
Kohlenwasserstoff  C10H12  kommen,  was  bisher  jedoch  nicht  gelungen 

ist,  auf  indirektem  Wege  kann  man  aber  dennoch  zu  diesem  Kohlen- 
wasserstoff gelangen. 

Durch  Erhitzen  von  Carvon  mit  P2S3  bildet  sich  Cymol  und  mit 
5 Thio carvacrol  C]0H13SH  (KekulC  und  Fleischer,  B.  6,  1088). 
Schwefel wasser stoff carvon  (C  H Ol  -SH  - 
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Die  Schwefelwasserstoffverbindung  des  Carvons  wurde  zuerst  von  Varren- 
teapp  (Handwörterbuch  von  Liebig,  Fittig  und  Wöhler,  1849,  IV,  686) 
dargestellt,  indem  er  Schwefelwasserstoff  in  die  mit  Alkohol  und  wenig 
Ammoniak  versetzte,  hochsiedende  Fraktion  des  Kümmelöls  einleitete. 
Flückigee  (B.  9,  470)  modifiziert  dies*e  Methode  etwas,  indem  er  das  zu 
prüfende  01  mit  1/4  Vol.  Weingeist  verdünnt,  mit  H2S  sättigt  und  ihr  als- 
dann mit  Ammoniak  gesättigten  absoluten  Alkohol  zusetzt.  Flückigee 
ermittelt  auch  die  richtige  Bruttoformel  der  Doppelverbindung  (C10H140)2- 
H3S.  Beyee  (Ar.  221  [1883],  285)  beobachtete  den  Smp.  187°  und  fand 
[a\D  = + 5,53°  bzw.  —5,15°.  — Paternö  (Gaz.  19,  195;  C.  1889,  II,  22) 
bestätigt  die  Formel  (C10H14O)2  • H2S.  — Clauss  und  Fahrion  (J.  pr.  II? 
39  [1889],  365)  bestimmen  alsdann  den  Smp.  der  aktiven  Schwefelwasser- 
stoffverbindung zu  210 — 211°,  den  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  I,  29)  auch  für 
die  Schwefelwasserstoffverbindung  aus  dem  1-Carvon  (aD=  — 36  °0',  Chlorof.; 
spez.  Gew.  der  Lösung  1,475,  Prozentgehalt  5,057)  beobachten.  Schon 
früher  (Ar.  230,  284)  hatte  Keasnick  den  Smp.  der  H„S -Verbindung 
zu  214°  gefunden.  — v.  Baeyee  (B.  28  [1895],  640)  modifizierte  die 
Vaerenteapp- Flückigee  sehe  Methode  der  Darstellung  der  Schwefel- 
wasserstoff-Doppelverbindung, indem  er  das  Öl  mit  1/2  Vol.  Weingeist 
anstatt  mit  x/4  verdünnte;  die  Schwefelwasserstoffverbindung  wurde  mit 
einer  weingeistigen  Natronlauge  zersetzt  im  Verhältnis  von  C2()H3()09S: 
NaOH.  — Wallach  (A.  305,  224)  versetzt  50  ccm  Carvonfraktion  mit 
20  ccm  Alkohol  und  sättigt  die  mit  Eis  abgekühlte  Mischung  vollständig 
mit  H2S;  zu  der  Lösung  wird  so  viel  bei  0°  mit  Ammoniakgas  gesättigter 
Alkohol  gesetzt,  daß  die  Flüssigkeit  stark  nach  Ammoniak  riecht,  alsdann 
wird  abermals  ein  langsamer  Schwefelwasserstoffstrom  hindurchgeleitet, 
wobei  die  Flüssigkeit  alsbald  zu  einem  Kristallbrei  erstarrt.  W.  beobachtet 
für  die  Doppelverbindung  den  Smp.  190°;  zu  ihrer  Zersetzung  verwendet 
er  wäßriges  Alkali  (vgl.  Originalarbeit).  — Haiikies  (B.  34,  1928)  bestimmt 
den  Smp.  der  aktiven  Schwefelwasserstoffdoppelverbindung  zu  224 — 225°. 

Aus  diesen  Angaben  sehen  wir,  daß  der  Schmelzpunkt  des  Schwefel- 
wasserstoff carvons  außerordentlich  verschieden  gefunden  wurde  je  nach 
der  Art  des  Umkristallisierens  usw.  Nach  der  letzten  Beobachtung  von 
Haeeies  dürfte  der  Smp.  der  akt,  Mod.  bei  224—225°  liegen;  derjenige 
der  i-Mod.  ist  überhaupt  noch  nicht  in  einwandfreier  Weise  bestimmt 
worden. 

Verhalten  des  Canons  gegen  Natriumbisulfit. 

Das  Natriumsalz  der  Carvondihydrosulfonsäure  C10H16O7Na2S2 
erhielt  Labbü  (Bl.  III,  23,  280;  C.  1900,  I,  1155),  als  er  Carvon  3/4  Stunden 
lang  mit  einer  Natriumbisulfitlösung,  welche  bis  zur  Neutralisation  der 
freien  S02  mit  Na2C03  versetzt  war,  kochte.  L.  gründet  auf  dieses  Ver- 
halten des  Carvons  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
letzteren  (vgl.  Originalarbeit). 

Knoevenagel  (B.  37,  4041)  addiert  schweflige  Säure  an  Carvon, 
indem  er  100  ccm  Carvon  mit  ca.  8°/0iger  wäßriger  schwefliger  Säure 
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auf  der  Schüttelmaschine  durchschüttelt  usw. ; es  wurde  das  Natriumsalz 
CioHi5°4S^a  analysiert,  ebenso  das  Baryumsalz  C20H30O8S2Ba  der  Carvon- 
hydrosulfonsäure.  — K läßt  unentschieden,  ob  die  schweflige  Säure  sich  an 
die  doppelte  Bindung  neben  der  CO-Gruppe  anlagert  oder  an  die  doppelte 
Bindung  in  der  Seitenkette.  Bei  dem  dihydrosulfonsauren  Natriumsalz 
Labbes  müssen  wir  wohl  annehmen,  daß  an  beide  doppelte  Bindungen 
schweflige  Säure  angelagert  worden  ist.  Über  die  Benutzung  der  Carvon- 
hydrosulfonsäure  zur  Darstellung  des  Carvonhydrats  vgl.  K.  (B.  39,  677). 

Über  die  Umwandlung  des  Carvons  in  Cymol  durch  Behand- 
lung des  ersteren  mit  Zink,  wobei  also  eine  Reduktion  statthaben  müßte, 
vgl.  Arndt  (B.  1,  204);  gleichzeitig  soll  dabei  C10H16  entstehen. 

Über  die  Beziehungen  des  Carvons  zu  den  Terpenen  und 
Terpenabkömmlingen  ist  folgendes  zu  erwähnen.  Die  Bildung  des 
Carvons  aus  den  Terpenen  Pinen,  Limonen,  und  zwar  aus  deren  Bis- 
nitrosochloriden,  wurde  oben  bereits  erwähnt;  dagegen  gelangt  man  vom 
Phellandren  aus  nicht  direkt  zum  Carvon,  sondern  zu  hydrierten  Ab- 
kömmlingen dieses  Ketons.  Der  Weg  vom  Carvon  zum  Limonen  geht 
am  besten  über  das  Dihydrocarveol  bzw.  über  das  Dihydrocarvylamin. 
Man  kann  direkt  aus  dem  Dihydrocarveol  Wasser  abspalten,  wobei  neben 
Limonen  hauptsächlich  Terpinen  entsteht,  oder  aber  man  geht  nach 
Tschugaeff  vom  Dihydrocarvylxanthogensäureester  aus  und  erhält  hierbei 
Limonen  und  Isolimonen.  Zum  Phellandren  kommt  man,  wenn  man  aus 
Hydrobromcarvon  Carvotanaceton  herstellt  und  letzteres  nach  Hakries 
in  Phellandren  überführt.  Daß  man  vom  Terpineol  aus  sowohl  zum 
Carvon,  als  auch  umgekehrt  vom  Carvon  aus  zum  Terpineol  gelangen 
kann,  wurde  ebenfalls  bereits  erwähnt.  Da  man  vom  Terpineol  aus  zum 
Carvon  gelangen  kann,  ist  es  auch  möglich,  letztere  Verbindung  aus  den 
aliphatischen  Alkoholen  oder  Aldehyden  (Geraniol,  Citronellol,  Citral  usw.) 
zu  erhalten.  Interessant  ist  ferner  die  Beobachtung  Claisens  (B.  31 
1 1898],  1012),  daß  Carvon  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  und  salzsaurem 
Formimidoäther  in  d-Limonen  übergeht. 

Oxydation  des  Carvons.  Obgleich  man  das  Carvon  seit  Varrentrapp 
im  Jahre  1849  durch  die  Schwefelwasserstoffverbindung  in  reinem  Zustande 
abzuscheiden  verstand  und  obwohl  man  alsbald  das  Carvon  der  Oxydation 
unterwarf,  kam  man  doch  erst  sehr  spät  zu  kristallisierten  Oxydations- 
produkten; vor  allen  Dingen  erhielt  man  keine  Säuren,  wie  aus  dem  Pinen 
die  Terepktal-  und  p-Toluylsäure,  die  in  naher  Beziehung  zum  Benzol 
stehen.  Diese  Erscheinung  hat  darin  ihren  Grund,  daß  bei  der  Oxydation 
die  ungesättigte  Isopropenylgruppe  sofort  angegriffen  wird,  ebenso  setzt 
die  Oxydation  im  Kern  an  der  doppelten  Bindung  und  Ketogruppe  ein, 
wodurch  alsbald  der  Ring  zerstört  wird.  Salpetersäure  und  Chromsäure 
dürften  fernerhin  Invertierung  zu  Carvacrol  bewirken,  dessen  Oxydation 
ebenfalls  zu  keinen  charakteristischen  Benzoesäuren  führt. 

Erst  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  lieferte  bessere  Resultate. 
Wallach  (A.  275,  155)  beschäftigte  sich  mit  der  Oxydation  des  Carvons 
auf  diese  Art;  er  erhielt  dabei  einen  neutralen,  in  Wasser  leicht  löslichen, 
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bei  129°  schmelzenden,  im  Vakuum  unzersetzt  destillierenden  Körper 
C10H12O5,  außerdem  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  gegen  185°,  die 
andere  um  100°  schmolz  und  die  sich  durch  verschiedene  Löslichkeit  ihrer 
Alkalisalze  unterschieden.  Diese  Oxydationsprodukte  lieferten  mit  alka- 
lischer Jod-Bromlösung  Jodoform  oder  Tetrabromkohlenstoff. 

Best  (B.  27,  1218)  beschäftigte  sich  ebenfalls  mit  der  Oxydation  des 
Carvons  mittels  KMn04,  wobei  er  Essigsäure  und  zwei  nichtflüchtige 
Säuren  erhielt,  von  denen  die  eine  (flüssige)  in  Äther  überging,  die  andere, 
kristallinische,  dagegen  nur  spurenweise  von  diesem  Lösungsmittel  auf- 
genommen wurde;  letztere  war  die 
Oxyterpenylsäure 


HOH2C  ch3 


C 


CH 


C8H1205  = H2C^\CH2//0’ 


HO  OÖ 


CO 


Smp.  190 — 192°.  Die  Oxydiaterpenylsäure  wurde  als  Silbersalz  analy- 
siert. Durch  Reduktion  der  Oxyterpenylsäure  mittels  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  resultierte  die  Terpenylsäure  C8H1204.  Auch  der  Methyl- 
ester der  Oxyterpenylsäure  C8Hn(CH3)05  wurde  dargestellt. 

Das  Dilakton  der  Oxydiaterpenylsäure 


c8h10o4 


= ex 


H,C  CH3 

c" 


CH 

H2C^^CH2 

oc 


CO 


Smp.  129°,  wurde  als  indifferenter  Körper  erhalten,  wenn  die  Oxyterpenyl- 
säure im  luftverdünnten  Raume  destilliert  wurde,  oder  wenn  die  Oxy- 
terpenylsäure 2 Stunden  lang  im  Ölbade  auf  195—200°  erhitzt  wurde; 
durch  Behandlung  mit  Ätzkali  usw.  entstand  aus  ihm  die  bei  190  — 192° 
schmelzende  Oxyterpenylsäure.  B.  gibt  nicht  die  richtige  Interpretation 
über  die  Zusammensetzung,  sondern  faßt  das  bei  129°  schmelzende  Di- 
lakton als  y,  /-Dilakton  auf,  da  man  damals  noch  nicht  die  richtige 
Konstitutionsformel  des  Carvons  kannte. 

M . (B.  27,  1495)  kommt  auf  die  Oxydation  des  Carvons  mittels  KMn04 
zurück;  er  bestätigt  die  Resultate  Bests,  z.  T.  kommt  er  aber  zu  abweichen- 
den Ergebnissen,  indem  er  außer  den  mitgeteilten  Verbindungen  auf  die 
»geSen  100 °‘k  schmelzende  Säure  zurückkommt,  die  in  reinem  Zustande 
bei  94 — 95°  schmilzt,  zweibasisch  ist  und  die  Bruttoformel  CQHlo0. 
besitzt.  8 12  4 

Best  (B.  27,  3333)  betont  nochmals,  daß  bei  der  Reduktion  der 
Oxyterpenylsäure,  da  sie  bei  einer  Temperatur  von  120 — 130°  ausgeführt 
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wurde,  nur  Terpenylsäure  entstanden  sei.  Schryver  (Soc.  63,  1327)  hatte 
durch  Reduktion  der  Terpenylsäure  ß-Isopropylglutarsäure  vom  Smp.  99 
bis  100°  erhalten;  nach  seiner  Ansicht  könnte  die  WALLAcnsche  „um 
100°  schmelzende“  Säure  damit  identisch  sein. 

Semmler  und  Tiemann  (B.  28,  2148)  erörtern  gelegentlich  der  Auf- 
klärung der  Konstitution  des  Dihydrocarvons,  Carvons,  Limonens  usw. 
die  Oxydationsergebnisse  von  Wallach  und  Best  und  sprechen  das  Di- 
lakton  vom  Smp.  129°  als  y,  d-Dilakton  (Konstitution  wie  oben)  an,  ebenso 
die  Oxyterpenylsäure  als  A-Oxyterpenylsäure ; für  die  WALLAcnsche  Säure 
vom  Smp.  94 — 95°  ist  nach  ihrer  Meinung  ev.  eine  Formel: 


CH3  ch2 

c 

6h 

HOOC  • H2C^\CH2  • COOH 

in  Betracht  zu  ziehen. 

Dieselben  Oxydationsprodukte,  die  aus  dem  Carvon  mittels  KMn04 
erhalten  wurden,  hat  man  auch  später  aus  dem  Limonen  gewonnen  (vgl. 
dieses). 

Über  die  Autoxydation  des  Carvons  berichtet  Harries  (B.  34 
[1901],  2105).  Wird  Carvon  mit  Barythydrat  und  wenig  Methylalkohol 
bei  Gegenwart  von  Luft  oder  Sauerstoff  längere  Zeit  geschüttelt,  so  geht 
das  Keton  unter  Gelbfärbung  allmählich  in  Lösung,  ev.  nach  folgender 
Gleichung: 

CioH140  + H20  + 02  = H202  + c10hho2. 

Der  entstehende  Körper  ist  identisch  mit  dem  Diketon,  das  bei  der  Oxy- 
dation des  Oxaminocarvoxims  (Harries,  B.  31,  1812)  erhalten  wird;  Smp. 
1S5 — 187°.  Außerdem  entsteht  bei  der  Autoxydation  des  Carvons  ein 
anderes,  nach  Lrdbeeren  riechendes  Produkt,  aber  nur  in  geringer  Menge. 
H.  iormuliert  den  Vorgang  der  Bildung  des  Diketons  folgendermaßen: 


ch3 

Enolform 


ch3  ch2 

c 

6h 

h2c,  ^ch2 

ocl^Jco 

CH 

ch3 

Diketon 


Verhalten  des  Carvons  gegen  Stickstoff  abkömmlinge  (Hydroxyl- 
amin, Semicarbazid,  salpetrige  Säure  usw.). 

Basen  des  Carvons.  Leuckart  (B.  20,  113)  gibt  an,  aus  Carvon 
und  Ammoniumformiat  eine  Base  Carvylamin  erhalten  zu  haben,  welche 
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über  200°  unzersetzt  siede  und  welche  vielleicht  identisch  sei  mit  der 
von  Goldschmidt  (B.  19.  3232)  durch  Reduktion  von  Carvonoxim  in  alko- 
holischer Lösung  mittels  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essigsäure 
erhaltenen  Base. 

Goldschmidt  und  Kissek  (B.  20,  486)  berichten  über  die  Reduktion 
des  Carvoxims,  das  sie  in  alkoholischer  Lösung  mittels  21/2  °/0igen  Natrium- 
amalgams unter  Zusatz  von  Essigsäure  reduzierten.  Das  salzsaure  Salz 
der  dabei  entstehenden  Base  C]0H1?N  • HCl  schmolz  bei  180°;  die 
Benzoylverbindung  C10H15NH • COC6H5  schmolz  bei  169°. 

Wallach  (B.  24,  3984;  A.  275,  118)  macht  Mitteilungen  über  die 
Reduktion  des  Carvonoxims  mit  Natrium  und  Alkohol.  W.  kommt  zu  der 
Ansicht,  daß  die  LEucKART-GoLDSCHMiDTsche  Auffassung  über  die  durch 
Reduktion  aus  dem  Carvoxim  gewonnene  Base  nicht  richtig  sei,  sondern 
daß  der  Base  zwei  Wasserstoffatome  mehr  zukommen  und  daß  sie  das 
Dihydrocarvylamin  darstelle  (vgl.  Dihydrocarvon  und  Dihydrocarveol),  daß 
dagegen  die  Base  C10H15NH9,  das  wahre  Carvylamin,  bisher  nicht  be- 
kannt sei. 

Goldschmidt  (B.  26  [1893],  2084)  entgegnet  hierauf,  daß  die  von 
ihm  durch  Reduktion  des  Carvoxims  mittels  Natriumamalgam  bzw.  Zink- 
staub und  Essigsäure  erhaltene  Base  nicht  Dihydrocarvylamin  sei.  Das 
erhaltene  Carvylamin  siedete  unter  10  mm  Druck  bei  98  — 99°,  jedoch  war  die 
Base  nicht  einheitlich,  sondern  G.  zerlegte  sie  in  ein  «-Carvylamin  und  ein 
/9-Carvylamin.  Die  Benzoylverbindung  des  «-Carvy lamins  schmilzt 


NH  • C H 

bei  168 — 169°;  der  «-Carvylphenylharn stoff  CO<Ajpr  p6  t|  schmilzt, 

nicht  ganz  frei  von  dem  isomeren,  bei  187  — 191°.  Das  /3-Benzoyl- 
carvylamin  schmilzt  bei  103°,  der  /?-Carvylphenylliarnstoff  bei  138°. 
G.  führt  die  Isomerie  auf  cis-  und  trans-Isomerie  zurück;  vielleicht  liege 
im  «-Carvylamin,  dessen  Derivate  höher  schmelzen,  die  cis-trans-Base  vor. 
G.  betont,  daß  diese  seine  Basen  nicht  identisch  seien  mit  dem  Dihydro- 
carvylamin Wallachs. 

In  einer  späteren  Abhandlung  (B.  30  [1897],  2069)  berichten  Gold- 
schmidt und  Fischer  über  die  isomeren  Carvylamine.  Es  wird  nochmals 
hervorgehoben,  daß  die  von  G.  erhaltenen  Basen  nicht  identisch  mit  dem 
Dihydrocarvylamin  seien.  Es  gelingt  G.  und  F.,  sechs  isomere  Benzoyl- 
carvylamine  zu  isolieren,  indem  sie  vom  d-Carvoxim  zwei  d- Carvylamine, 
vom  1-Carvoxim  zwei  1-Carvylamine  und  die  beiden  inaktiven  razemisclien 
Carvylamine  zugrunde  legen.  Aus  dem  d-Carvoxim  wird  durch  Reduk- 
tion mittels  Zinkstaub,  Alkohol  und  Essigsäure  eine  Rohbase  gewonnen, 
welche  mit  Hilfe  der  Nitrate  in  «-  und  ß - Carvylamin  zerlegt  wird. 
Die  Ausbeute  an  «-  und  /5-Verbindung  ist  wechselnd.  Das  Benzoy  1- 
«-d-Carvylamin  schmilzt  bei  169°  und  zeigt:  [«]D  = — 91,9°.  Der 
«-d-Carvylliarnstoff  C10H15NH  • CO  • NH2  schmilzt  bei  187°.  Das 
Benzoyl-ß-d-Carvylamin  schmilzt  bei  103°  und  ist  bedeutend  leichter 
löslich  als  die  «-Verbindung:  \u~\D  — 176,6°.  Derivate  des  1-Carv- 
oxims;  die  bei  der  Reduktion  entstehenden  Basen  wurden  ebenfalls  durch 
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die  Nitrate  getrennt.  Das  Benzoyl-^-l-Carvylamin  schmilzt  wiederum 
bei  169°,  [«]/>  = + 92,6°;  das  Benzoyl-/3)-l-Carvylamin  schmilzt  bei 
103°,  [c/\D  = — 175,4°.  Das  razemische  Benzoyl  - a - Carvylamin 
schmilzt  hei  141°,  das  raz.  Benzoyl-/2-Carvylamin  schmilzt  bei  140°. 

Wir  müssen  demnach  annehmen,  daß  die  LEUCKARTSche  Base,  die 
durch  Behandeln  von  Carvon  mit  Ammoniumformiat  erhalten  wird,  im 
wesentlichen  identisch  mit  Dihydrocarvylamin  sein  dürfte,  daß  aber  dem 
GoLDSCHMiDTschen  Carvylamin  auch  die  Konstitution  eines  solchen  zu- 
kommt : 


CH3  ch2 

T ’ 

CH 

H,Cr^NcH, 


HO 


6h 


ch.nh9 


Die  isomeren  u-  und  /9-Carvylamine  lassen  sich  hinreichend  erklären  aus 
dem  neuen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  welches  entsteht,  wenn  die 
NH2-  und  H-Gruppe  an  C2  tritt. 

Oxime  des  Car  von  s.  Wie  eingangs  erwähnt  wurde,  war  man  zu 
Beginn  der  achtziger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  noch  im  Zweifel 
darüber,  ob  im  Carvon  ein  Keton,  Aldehyd  oder  Oxyd  usw.  vorliegt.  Aus 
diesem  Grunde,  um  die  Sauerstoffnatur  im  Carvon  festzustellen,  unternahm 
es  Goldschmidt  (B.  17  [1884],  1577),  das  Verhalten  des  Carvons  gegen 
Hydroxylamin  zu  studieren.  Man  ahnte  nicht,  daß  das  Oxim  des  Carvons, 
welches  G.  hierbei  erhielt,  bereits  längst  bekannt,  allerdings  auf  anderem 
Wege  dargestellt,  und  zwar  aus  dem  Limonen  erhalten  worden  war.  Je  nach- 
dem man  nun  vom  aktiven  oder  inaktiven  Carvon  ausgeht,  wird  ein  aktives 
oder  inaktives  Carvoxim  erhalten.  Aber,  wie  wir  später  sehen  werden, 
reagiert  das  Carvon  nicht  nur  als  normales  Keton  mit  Hydroxylamin, 
sondern  es  tritt  auch  die  der  Ketogruppe  benachbart  stehende  doppelte 
Bindung  mit  Hydroxylamin  in  Reaktion  und  es  wird  ein  Oxamino-oxim 
gebildet. 

Goldschmidt  (a.  a.  0.)  findet,  daß  sich  Carvon  und  Hydroxylamin 
zu  einem 

normalen  Oxim  C10H14:NOH  = 


CH3  CHo 

ch3  ch8 

c 

"^CCl 

6h 

CH 

H2Cr^-CH2 

h2c^"|ch2 

Hcl^Jc:NOH 

C 

^ HC^Jc:NOH 

ch3 

6h3 

Oxim 

Hydrochlorcarvoxim 

CHS  CH3 


C 

HCr^^CH 


IIC 


CNHOI1 


C 

CH3 

Zwischenprodukt 

.1 


ch3  ch3 

^CH 


c 


HOC^ 


HC 


CII 

C-NH, 


C 

C1I3 

Amidothymol 
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verbinden;  G.  beobachtet  für  das  Oxim  zuerst  den  Smp.  66,5°.  Gold- 
schmidt  u.  Zürree,  (B.  17,  2072)  stellen  alsdann  fest,  daß  das  Carvoxim 
mit  Acetylchlorid  nicht  wie  Kampferoxim  ein  Nitril  bildet,  sondern  daß 
hierbei  die  Acetylverbindung  C10H14 : NO  • C2H30  als  gelbliches  Öl  ge- 
bildet wird.  — G.  und  Z.  (B.  18,  1729)  geben  später  den  Smp.  71°  an; 
es  ist  nach  ihnen  nicht  ganz  unzersetzt  flüchtig.  Der  Methyläther  des 
Oxims  CnH17NO  = C10H14  • NO  • CH3  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit; 
der  Benzoylätlier  C10H14  • NO  • C7H50  schmilzt  bei  95°;  das  salzsaure 
Salz  des  Carvoxims  C10H14 : NOH  • HCl  wird  als  weiße  Kristallmasse 
gewonnen,  wenn  man  in  eine  ätherische  Lösung  des  Carvoxims  HCl  ein- 
leitet. G.  und  Z.  beweisen  alsdann,  daß  das  Nitro sohesperiden  identisch 
ist  mit  dem  Carvoxim,  indem  sie  aus  beiden  Verbindungen  denselben  bei 
95°  schmelzenden  Benzoyläther  erhielten.  Die  Darstellung  der  für  die 
Terpenchemie  so  wichtigen  Bisnitrosochloride  und  der  aus  ihnen  zu  ge- 
winnenden Isonitrosoverbindungen  (Oxime)  verdanken  wir  bekanntlich 
Tilden  (J.  1875,  301;  Soc.  1877,  554).  — Wenn  nun  auch  G.  und  Z.  die 
Identität  des  Carvoxims  und  des  Nitrosohesperidens  erkannten,  so  mußte 
ihnen  natürlich  der  Unterschied  zwischen  Hydrochlorcarvoxim  und 
Limonenbisnitrosochlorid  verborgen  bleiben.  — G.  u.  Z.  (B.  18,  2220) 
beschäftigen  sich  mit  der  Darstellung  des  Limonenbisnitrosochlorids  und 
zeigen,  daß  sich  diese  Verbindung  schon  beim  kurzen  Kochen  mit  Alkohol 
in  das  Carvoxim  umsetzt.  G.  und  Z.  betonen  nochmals,  daß  das  Hydro- 
chlorcarvoxim absolut  verschieden  ist  von  dem  Limonenbisnitrosochlorid; 
sie  erkennen  ganz  richtig,  daß  in  dem  Limonenbisnitrosochlorid  keine 
Imidogruppe  vorhanden  ist,  fassen  es  aber  fälschlich  als  Chlorimid  auf  usw. 

Wallach  (A.  245  [1888],  268)  kommt  gelegentlich  der  Untersuchungen 
über  das  Dipenten,  das  man  damals  noch  nicht  als  i-Limonen  erkannt 
hatte,  zur  Untersuchung  des  Dipentenbisnitrosochlorids  und  zeigt,  daß 
bei  der  Behandlung  desselben  mit  alkoliol.  Kali  eine  Verbindung  C10H14 : 
NOH  erhalten  wird,  die  bei  92 — 93°  schmilzt,  inaktiv  und  dem  Carvoxim 
isomer  ist;  beim  anhaltenden  Kochen  mit  verd.  Säuren  entsteht  aus  ihr 
ein  Körper,  der  im  Geruch  an  Carvon  erinnert.  — W.  (A.  246,  226)  zeigt, 
daß  man  die  Dipentenverbindungen  durch  Vereinigung  von  d-  und 
1- Limonenverbindungen  erhalten  kann.  W.  hatte  (A.  245,  257)  bereits 
darauf  hingewiesen,  daß  das  Oxim  aus  Kümmelöl-Carvon  rechtsdrehend 
sei,  daß  dagegen  das  Oxim  aus  d- Limonen  nach  links  drehe,  daß  also 
beide  Verbindungen  physikalisch  isomer  sind.  Für  d-Carvoxim  aus  d-Carvon 
beobachtet  V . (A.  246,  227):  [cz]_d  = -f- 39,71°;  für  1-Carvoxim  aus  d-Limonen: 
[a\D  = — 39,34°.  Durch  Vereinigung  der  beiden  aktiven  Oxime  erhielt 
W.  nunmehr  das  bei  93°  schmelzende  inaktive  Oxim,  das  er  seinerzeit 
aus  dem  Dipentenbisnitrosoclilorid  gewonnen  hatte.  Das  i-Carvoxim  ist 
schwerer  löslich  als  die  aktiven  Carvoxime;  durch  Laugen  werden  die 
Oxime  in  Lösung  gehalten,  selbst  wenn  die  Laugen  ziemlich  stark  verdünnt 
sind,  doch  kann  der  organische  Körper  durch  Schütteln  mit  Äther  voll- 
kommen entzogen  werden.  — W.  (A.  275,  118;  277,  133)  kommt  auf 
die  Darstellung  des  Carvoxims  zurück  und  gibt  folgende  Vorschrift: 

47* 
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50  g Carvon  werden  in  250  ccm  Alkohol  gelöst  und  eine  heiße  Auflösung 
von  50  g Hydroxylaminchlorhydrat  in  50  ccm  HaO  hinzugefügt;  alsdann 
gießt  man  sogleich  eine  ebenfalls  heiße  Auflösung  von  50  g KOH  in 
40  ccm  Wasser  hinzu  usw.  W.  zeigt  weiterhin,  daß  sich  das  Carvoxim 
analog  dem  Tanacetonoxim  Semmlers  wahrscheinlich  in  Carvacrylamin 
umlagert  unter  gleichzeitiger  Reduktion. 

A . (A.  279,  306)  berichtet  über  die  Umwandlung  des  Carvoxims  in 
das  Oxaminooxim,  ferner  über  das  Verhalten  von  Carvoxim  gegen  konz. 
H2S04,  wobei  sich  p-Amidothymol  bildet.  Carvoxim  und  Alkali  wirken  bei 
höherer  Temperatur  im  Einschmelzrohr  ebenfalls  aufeinander  ein,  wobei 
Carvacrylamin  entsteht. 

Bei  der  Darstellung  des  Carvoxims  (100  g Carvon  und  50  g NH20H-HC1 
in  400  ccm  CH3OH  bei  Zimmertemperatur  3 — 4 Tage)  werden  98—99  °/0 
Ausbeute  erhalten;  vgl.  Haeries  (Lelirb.  der  org.Chem.  Meyer  u.  Jacobson, 
Bd.  II,  TI.  I,  S.  939). 

Über  die  Kristallform  der  Carvoxime  berichtet  Beyer  (C.  1890, 
II,  489),  über  die  Löslichkeit  Goldschmidt  (Pli.  Ch.  26,  710).  — Über 
das  \ erhalten  isomerer  aktiver  und  razemischer  Carvoxime,  ihrer  Natrium- 
hydrotartrate  usw.  vgl.  Cooper  (Ph.  Ch.  26,  712;  Am.  23,  255;  C.  1900, 
I,  904);  vgl.  ferner  Adriani  (Ph.  Ch.  33,  469).  — Über  die  innere  Reibung 
der  Oxirne  vgl.  Beck  (C.  1904,  II,  580). 

Carvoximmethyläther  C10H14:NOCH3  vgl.  oben  (G.  und  Z.,  B.  17, 
1730).  — Carvoximacetat  C10H  • NO • COCH3  (G.  und  Z.,  B.  17, 
1730):  Öl. 

Benzoyläther  C10H14 : NO  • C7H50  vgl.  ebenfalls  oben  (G.  und  Z., 
B.  17.  1730;  ferner  G.  u.  Freund,  Ph.  Ch.  14,  402).  — W.  (A.  252,  149) 
beobachtete  den  Smp.  des  aktiven  Benzoylcarvoxims  (aus  d-Carvoxim)  zu 
96 °:  [ u]D  = + 26,47°,  für  Benzoylcarvoxim  (aus  1-Carvoxim):  Smp.  96°, 
Mz>  = — 26,97°,  für  i-Benzoylcarvoxim : Smp.  105 — 106°. 

Brombenzoate  C10H14 : N • 0 • CO  . C6H4Br  (G.  u.  F.,  Ph.  Ch.  14,  402) 
o-Derivat:  Mol.-Dreh.  [M]d  = +90,34°;  m-Derivat [M]D  = + 63,48°,  p-Derivat 
[M]d  = + 51,85°.  — Nitrobenzoate  C10H]4:N.O.CO-C6H4*NO2,  o-Derivat 
inaktiv,  m-Derivat  [M]ö  = + 64,94°,  p-Derivat  [M]D  = + 54,42°.  — 
Toluylsäurederivate  C10H14 : N • 0 • CO  • C6H4  • CH3 , o-Derivat  [M]ö  = 
+ 76,64°,  m-Derivat  [M]#  = + 76,01°,  p-Derivat  [M]D  + 66,34°.  — 
— Phenacetylderivat  C10II14:N.O.CO*CH2.CßH5  [M]ö  = 1 1 4,98 °. — 
Phenylcarbaminsäurederivat  C10H14 : N • 0 • CO  • NH • C6H5  (G.,  B.  22, 
3104):  Smp.  133°,  [M]#  = 89,94°  (G.  u.  F.,  Ph.  Ch.  14,  399).  — Derivate 
der  Tolylcarbamidsäure  C10H14 : N • 0 • CO  • NH  • C6H4  • CH3  (G.  u.  F.), 
o-Tolylderivat  [MJD  = + 81,65°,  m-Derivat  [W]D  = + 88,77°,  p-Derivat 
[M]x>  = + 91,64°. 

Dibrom carvoxim  C10H14Br2  : NOH  wird  nach  Tilden  u.  Shenstone 
(Soc.  1877,  554  und  J.  pr.  31,  559)  erhalten;  G.  und  Z.  (B.  18,  2223) 
stellen  später  fest,  daß  das  Bisnitroso Chlorid  des  Limonens  im  Verhältnis 
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genau  so  viel  Brom  aufnimmt  wie  das  Carvoxim;  es  entsteht  aus  dem 
Nitrosochlorid  das 

Dibrom-limonen-bisnitrosochlorid  (C10H16Br.,NOCl)2  vom  Smp. 
130—131°. 

Hydrochlorcarvoxim  C10H16HC1 : NOH  (Formel  s.  oben).  G.  und  Z. 
(B.  18,  1730)  gewinnen  diese  Verbindung  vom  Smp.  132,5°,  indem  sie  in 
eine  amylalkoholische  Lösung  von  Carvoxim  Salzsäure  einleiten.  G.  und 
Z.  (B.  18,  2220)  stellen  fest,  daß  sieb  das  Hydrochlorcarvoxim  im  Gegen- 
satz zum  Bisnitrosochlorid  bereits  in  kalter  Natronlauge  auflöst  und  daraus 
durch  C02  ausgefällt  wird.  Das  Hydrochlorcarvoxim  reagiert  mit  Benzoyl- 
chlorid  und  bildet  den  Benzoyläther  des  Hydrochlorcarvjoxims 
C^H^HCl  : NOCjHgO  vom  Smp.  114 — 115°.  — Dasselbe  Hydrochlorcarv- 
oxim gewinnen  G.  und  Kisser  (B.  20,  488),  indem  sie  Hydrochlorcarvon 
oximieren;  Smp.  132°. 

Das  Hydrobromcarvoxim  C10H14HBr:NOH  stellen  G.  u.  K.  (B.  20, 
2071)  dar,  indem  sie  das  Hy drobromcarvon  oximieren:  Smp.  116°;  es  löst 
sieb  in  Alkalien.  Läßt  man  überschüssiges  Hydroxylamin  oder  alkohol. 
Laugen  auf  Hydrobromcarvoxim  ein  wirken,  so  erhält  man  Isocarvoxim 
(vgl.  dieses).  — v.  Baeyer  (B.  27,  810)  kommt  auf  das  Hydrobrom- 
carvon  zu  sprechen,  beobachtet  dessen  Smp.  zu  32°  und  stellt  auch  das 
Hydrobromcarvoxim  dar,  beobachtet  aber  dessen  Smp.  136°;  er  findet 
also,  wie  auch  bei  anderen  Derivaten,  einen  höheren  Schmelzpunkt  als 
ihn  G.  und  K.  beschrieben  haben. 

Behandelt  man  nach  W.  (A.  279,  369;  346,  271)  Carvoxim  mit  konz. 
H2S04,  so  erhält  man  p-Amidothymol  C10H15ON  (Konstitution  s.  oben), 
Smp.  173—174";  es  ist  dem  Carvoxim  isomer  und  läßt  sich  durch  Diazo- 
tierung, sowie  dadurch,  daß  man  das  Salz  der  Base  mit  Eisencblorid  er- 
wärmt, in  Thymochinon  vom  Smp.  45 — 46°  überführen  usw. 

Das  Oxaminocarvoxim  C]0H14NHaOH : NOH.  W.  (A.  279,  367) 
findet,  daß  man  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Hydroxylamin  auf 
Carvon  außer  dem  Carvoxim  einen  dicken  Sirup  erhält,  der  allmählich 
erstarrt;  Smp.  174 — 175°  (s.  weiter  unten).  W.  spricht  diese  Verbindung 
als  Additionsprodukt  von  Hydroxylamin  an  Carvoxim  an,  genau  so  wie 
das  Carvenondioxim  (A.  277,  124),  jedoch  läßt  er  ev.  auch  eine  andere 
Erklärung  zu. 

Harries  (B.  31,  1384)  findet,  daß  das  Dioxim  des  Carvons  bei  der 
Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  keine  blaue  Farbenreaktion  gibt  und  erteilt 
ihm  daher  untenstehende  Formel  zu.  H.  (B.  31,  1810)  macht  zunächst 
Angaben  über  die  Darstellung  des  Oxamino carvons;  er  läßt  2 Mol.  freies 
Hydroxylamin  auf  1 Mol.  Carvon  in  methylalkoholischer  Lösung  einwirken 
usw.  und  reinigt  die  Oxaminoverbindung  durch  das  Oxalat,  das  bei 
122  125°  schmilzt,  während  die  daraus  gewonnene  freie  Base  nicht  zum 

Erstarren  zu  bringen  ist.  Das  Pikrat  des  Oxaminooxims  C10H18O2N2* 
C6H2(N(  )2)3OH  schmilzt  bei  150 — 151°.  Beim  Kochen  des  Oxaminooxims 
mit  verd.  H2S04  wird  ein  Molekül  Hydroxylamin  abgespalten  und  es  entsteht 
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Carvoxim,  genau  so  wie  sich  Carvenonoxim  aus  dem  Oxaminocarvenonoxim 
bildet.  Durch  Oxydation  des  Oxaminocarvoxims  mit  gelbem  Quecksilber- 
oxyd wurde  ein  Gemisch  mehrerer  Substanzen  erhalten,  der  Hauptanteil 
(vgl.  dagegen  unten)  schmilzt  bei  153 — 155°  und  hat  die  Zusammensetzung 
C10Hi4 : (NOH)a,  ist  also  ein  Dioxim,  welches  hei  Einwirkung  von  verd. 
Schwefelsäure  in  das  Dike  ton  C10HuO2  vom  Smp.  192 — 194°  übergeht 
(vgl.  auch  Haeries,  A.  330,  185).  — H.  u.  Meyerhoeer  (B.  32,  1319)  zeigen 
alsdann,  daß  das  ölige  Oxaminocarvoxim  an  der  Luft  allmählich  oxydiert 
wird;  dann  wird  es  von  Äther  schwer  aufgenommen,  während  das  ölige 
Oxaminooxim  sehr  leicht  in  Äther  geht.  H.  spricht  die  Wallach  sehen 
Produkte  als  wahrscheinlich  aus  einem  Gemisch  der  Verbindungen  be- 
stehend an,  welche  auch  durch  direkte  Oxydation  aus  dem  Oxaminooxim 
gebildet  werden  und  aus  dem  sich  durch  fraktionierte  Kristallisation  zwei 
Körper  vom  Smp.  153 — 155°  und  Smp.  193  — 194°  abscheiden  lassen.  — 
H.  und  Meyerhoeer  (B.  32,  1345)  stellen  das  Oxaminocarvoxim  dar,  in- 
dem sie  100  g Carvon  mit  einer  aus  92,66  g Hydroxylaminchlorhydrat  und 
30  g Na  gewonnenen  methylalkoholischen  Lösung  von  freiem  Hydroxyl- 
amin in  zusammen  1300  ccm  Methylalkohol  8 Tage  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  verschlossenen  Gefäß  stehen  lassen  usw. ; in  geringer 
Menge  ist  das  Oxaminooxim  unter  vermindertem  Druck  destillierbar: 

Sdp. o 7 = 190°.  Im  Vakuum  erstarrt  das  Oxaminooxim  allmählich  zu 

einer  weißen,  aus  undeutlich  ausgebildeten,  verfilzten  Nädelclien  oder 
Drusen  bestehenden  harten  Kristallmasse;  Smp.  undeutlich  bei  60  — 65°, 
nur  einmal  wurde  ein  Smp.  von  83 — 84°  beobachtet.  Das  Chlorhydrat 
bildet  eine  weiße  hygroskopische  Masse;  das  Dibenzoyloxaminocarv- 
oxim  C10H]6N2O2(COC6H5)2  schmilzt  bei  171 — 172°,  die  Diphenyl- 
cy anatver bindung  C10H16N2O2(CO*NH*C6H5)2  schmilzt  bei  96 — 97°,  die 
Phenylsenfölverbindung  des  Oxaminocarvoxims  hei  142 — 143°.  H.  u. 
M.  finden,  daß  in  dem  Oxydationsprodukt  des  Oxaminooxims  vom  Smp. 
193 — 194°  das  wahre  Dioxim  des  Diketons  vorliegt.  Die  Dibenzoyl- 
verbindung  des  Dioxims  C10H14(NO  • OC7H5)2  schmilzt  bei  118  — 120°. 
Aus  der  Mutterlauge  des  Dioxims  vom  Smp.  194°  erhält  man  den  anderen, 
bereits  früher  erwähnten  Körper  vom  Smp.  153  — 155°.  Dieser  wurde 
aber  nunmehr  im  Gegensatz  zu  früher  in  geringerer  Menge  erhalten.  — 
Durch  Reduktion  des  Oxaminocarvoxims  erhalten  H.  und  M.  das  Di- 
hydrocarvyldiamin  C10H20N2,  Sdp.  10  = 122  — 123°,  Sdp.  258  -260°;  das 
Oxalat  C14H24  08N2  schmilzt  bei  135 — 140°,  das  Dichlorhydrat  C10H20N2 
•2 HCl  bildet  ein  weißes  hygroskopisches  Pulver,  das  Pikrat  C22H26N8014 
schäumt  bei  250°  auf,  die  Dibenzoylverbindung  C24H2802N2  schmilzt 
bei  275 — 276°,  der  Diphenyldihy drocarvyldia min diharn stoff  C]0H16- 
(NH  • CO  • NH  • C(.H,)2  schmilzt  bei  214-  216°,  der  D i p h e n y 1 di h y d r o - 
carvyldiamindithioharnstoff  C10H]6(NH • CS  • NH  • C6H5)2  schmilzt  bei 
179 — 180°;  durch  trockne  Destillation  des  Dichlorhydrates  entstand  haupt- 
sächlich p-Cymol,  daneben  ein  anderer  ungesättigter  Kohlenwasserstoff. 
Bei  der  Reduktion  des  Oxaminocarvoxims  entsteht  außer  dem  erwähnten 
Hauptprodukt  ein  isomeres  Diamin. 
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Das  aus  dem  Dioxim  gewonnene  Diketon  C10H14O2  vom  Smp.  192—194° 
ist  identisch  mit  dem  durch  Autoxydation  des  Carvons  von  Harries 
(B.  34,  2105)  erhaltenen  Diketon. 

Das  Phenylhydrazon  des  Carvons  C10H,  4 : NNHC6H5  gewinnt 
Goldschmidt  (B.  17,  1578):  Smp.  106°.  — v.  Baeyer  (B.  27,  810)  beob- 
achtet dafür  den  Smp.  109  — 110°.  — Das  Hy drochlorcarvonphenyl- 
hydrazon  C]0H14  • HCl : N • NH  • C6H5  stellen  G.  und  Kisser  dar  (B.  20, 
489)  und  geben  dafür  den  Smp.  137°  an.  — Das  Hydrobromcarvon- 
phenylhy drazon  C10H14HBr : N • NH • C6H5  stellen  G.  und  K.  ebenfalls 
dar,  Smp.  119°;  v.  B.  (B.  27,  810)  beobachtet  dafür  den  Smp.  123 — 124°. 

Semicarbazon  des  Carvons  C10H14 : N • NPI*CO*NH2.  v.  B.  (B.  27, 
1923;  28,  640)  gibt  den  Schmelzpunkt  des  d-  und  1-Carvonsemicarbazons 
zu  262 — 263°  an,  während  das  Semicarbazon  des  i-Carvons  bei  154 — 156° 
schmelze.  — Wallach  (A.  339,  105)  beobachtet  für  das  Semicarbazon 
aus  d-Carvon  den  Smp.  160 — 162°,  [ci]D=  + 151,7°  (Methylalkohol).  — Das 
d-Carvon-phenylcarbaminsäurehydrazon  C10H]4  : N • NH  • CO  • NH  • 
C6H5  stellen  Borsche  und  Merkwitz  (B.  37,  3183)  dar,  indem  sie  das 
Carvonsemicarbazon  eine  kurze  Zeit  mit  Anilin  auf  kochen.  Ferner  erhalten 
Rupe  und  Dorschky  (B.  39  [1906],  2112)  zwei  Carvonsemicarbazone,  und 
zwar  vom  Smp.  141 — 142°  und  162 — 163°,  von  denen  das  niedrig  schmel- 
zende labiler  ist,  da  es  durch  längeres  Erwärmen  usw.  in  das  höher- 
schmelzende umgelagert  werden  kann. 
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Carvonsemioxamazon  C10H14 : N-NH-CO-CO-NH2.  Kerp  u.  Unger 
(B.  30,  585)  stellen  diese  Verbindung  dar,  indem  sie  Semioxamazid  mit 
erwärmtem  Carvon  zusammenbringen,  wobei  Wasserabspaltung  eintritt  usw.; 
Smp.  187—188°. 

Über  das  Verhalten  des  Carvons  gegen  Ferrocyanreagens,  wobei 
ein  aus  Nadeln  bestehendes  Kristallpulver  entsteht,  sowie  gegen  Ferri- 
cyanreagens,  wobei  sich  amorphe  Häute  bilden,  berichten  v.  Baeyer 
und  Villiger  (B.  34,  2697). 

Verhalten  des  Carvons  gegen  organische  Verbindungen. 
Oxymethylencarvon 


C10H12O:CHOH  = 


CH3  ch2 
c 


H2C, 
HO 


ÖH 


iC:CHOH 

CO 


c 
ch3 


Wallach  (B.  28,  32)  stellt  das  Oxymethylencarvon  dar,  indem  er  d-Carvon 
in  ätherischer  Lösung  mit  Amylformiat  bei  Gegenwart  von  Natrium  in 
Umsetzung  bringt  usw.;  Sdp.]2  = 132°.  Es  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
tiefviolettrote  Färbung. 

Über  Benzyliden carvon  C10H12O : CHC6H5  siehe  Wallach,  B.  29, 
1600,  ferner  A.  305,  242  und  272. 

Den  Carvolessigsäureäthylester  (I)  versuchte  Wallach  (A.  314, 
162)  aus  Carvon,  Bromessigsäureäthylester  und  Zink  darzustellen;  es  wurde 
jedoch  hierbei  bereits  der  Methyl- 1 -isopropyl-4-phenylessigsäure» 
äthylester(2)  C14H20O2  gewonnen:  Sdp.15  = 155°.  Durch  Verseifung 
dieses  Esters  entsteht  die  freie  Met hyl-isopropyl- phenylessigsäure 
vom  Smp.  69 — 70°;  durch  Nitrierung  erhält  man  aus  ihr  eine  Dinitro- 
säure  C12H14(N02)202  vom  Smp.  196 — 197°.  Nach  diesen  Angaben  hat 
sich  also  der  primär  gebildete  Carvolessigsäureäthylester  unter  Wasser- 
abspaltung sofort  in  den  p-Cymolessigsäureester  (II)  umgewandelt: 
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Man  ersieht  daraus,  wie  außerordentlich  leicht  in  der  Carvon  reihe  die 
Verschiebung  der  doppelten  Bindung  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern 
statthat,  wenn  im  Kern  bereits  zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind. 

Kondensation  des  Carvons  mit  Acetessigester.  Rabe  (B.  31 
[1898],  1896)  zeigte,  daß  sich  Acetessigester  mittels  Natrium äthylat  an 
u,  /^-ungesättigte  Säureester,  Ketone  usw.  anlagern  läßt;  wird  das  Additions- 
produkt verseift  und  spaltet  man  aus  der  entstandenen  Säure  C02  ab,  so 
entsteht  nach  Rabe  und  Weilinger  (B.  36  [1903],  225,  227)  z.  B.  aus  dem 
Kondensationsprodukt  (I)  von  Acetessigester  und  Carvon  nicht  ein  1,5-Di- 
keton,  sondern  ein  damit  isomerer  bicyklischer  Ketonalkohol  (II) 
C13H20O2,  Sdp.12_15  = 182 — 183°,  d»u=  1,0255,  »*  = 1,4992,  [«]*=  + 18,8° 
(das  Acetat  C13H190-0*C0CH3  zeigt:  Sdp.15  = 178 — 182°),  welcher  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  zwei  isomere,  optisch  aktive  Gly- 
kole (IV)  liefert.  Das  feste  Glykol  C13H22  02  schmilzt  bei  172  — 173°, 
\a]D^==-  — 19,35°,  sein  Dibromid  C13H22  02Br2  schmilzt  bei  161°;  Diacetat 
C17H2604:  Sdp.13  = 193 — 196°,  Monocarbanilsäureester  C20H27O3N: 
Smp.  55 — 65°.  Das  flüssige  Glykol  hat:  Sdp.15  = 198°,  [ce]D=  + 1 1,75°. 
Als  nun  R.  und  W.  (B.  36,  234)  die  Kondensation  mit  Acetessigester  und 
Hydrochlorcarvon  (vgl.  Goldschmidt  und  Kisser,  B.  20,  489)  ausführten, 
erhielten  sie  bei  der  Verseifung  usw.  ebenfalls  einen  Ketonalkohol 
C13H20O2,  der  vielleicht  identisch  mit  einem  der  erwähnten  Ketonalkohole 
ist,  außerdem  Eucarvon.  Wird  das  Kondensationsprodukt  mit  Chinolin 
gekocht,  so  findet  Spaltung  in  Aceton,  Acetessigester  und  Carvacrol  statt. 
— In  einer  weiteren  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  (B.  37  [1904], 
1667)  erörtern  R.  und  W.  das  erwähnte  bicyklische  Isopropylmethyl- 
bicyklononanolon  (II),  das  sich  aus  dem  Chlortetrahydrocarvonylacet- 
essigester  (III),  dem  Kondensationsprodukt  von  Acetessigester,  Carvon  und 
Salzsäure,  ebenfalls  gewinnen  läßt.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub, 
Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  entsteht  ein  Gemenge  von  Dihydro- 
carvonylacetessigester  und  dem  Acetat  des  8-Oxy terpan-2- on-6- 
yl-acetessigesters  C18H2f,O0;  Smp.  133°.  Der  Dihydrocarvonylacet- 
essigester  C]6H2404  bildet  ein  dickes  Öl,  das  mit  alkohol.  Eisenchlorid- 
lösung eine  rotviolette  Färbung  gibt.  Dieser  Dihydrocarvonylacetessigester 
wird  als  1,5-Diketon  während  der  intramolekularen  Aldolkondensation 
unter  gleichzeitiger  Eliminierung  der  Carboxäthylgruppe  in  Isopropyl- 
methylbicyklononanolon  umgewandelt,  das  bei  der  Reduktion  mit  Na 
und  Alkohol  wiederum  unter  anderem  das  feste  Glykol  C13H2202  vom  Smp. 
172 — 173°  liefert.  Der  Kohlenwasserstoff  C13H21  (V),  das  3-Iso- 
propyl-9-methyl-bicyklo-[  1 , 3,  3]-non an,  wird  durch  Reduktion  der 
beiden  optisch  isomeren  Isopropenylmethyl-bicyklononandiole  mittels  Jod- 
wasserstoff in  guter  Ausbeute  gewonnen:  Sdp.755  = 2 3 2 — 2 3 3°,  Sdp.28  = 
132°,  d20  — 0,8643,  nD  = 1,4660,  M. R.  = 57,677  (her.  für  C13H24  = 57,37); 
er  ist  optisch  inaktiv.  Wir  haben  folgende  Umlagerungen: 
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stellen  Knoevenagel  und  Mottek  (B.  37  [1904],  4464)  und  Mottek 
(Diss.  Heidelberg  1902)  dar,  indem  sie  30  g Carvon  und  22,6  g Cyanessig- 
ester allmählich  mit  80  Tropfen  Base  versetzen  usw.:  Sdp.  (in  fast  völligem 
Vakuum)  150—151°.  Das  Oxim  C15H2808Na  schmilzt  bei  119—121°. 
Die  Diliy  drocarvonylessigsäure  C]2H1803  bildet  ein  Öl  und  entsteht 
durch  Verseifen  des  erwähnten  Esters  mit  Soda. 

Über  die  Verbindung  von  Carvon  mit  Cyanwasserstoff  be- 
richten Hann  und  Lapworth  (Proc.  20,  54;  C.  1904,  I,  1082).  Läßt  man 
nach  ihnen  auf  Carvon  bei  Gegenwart  von  KCN  1 Mol.  HCN  einwirken, 
so  bildet  sich  ein  Nitril  C10H15OCN,  das  bei  93,5 — 94,5°  schmilzt  und 
bei  der  Verseifung  zwei  isomere  ungesättigte  Säuren  von  der  Zusam- 
mensetzung C10II150'OOOH  gibt,  von  denen  die  eine  bei  137°,  die  andere 
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bei  96  — 97°  schmilzt.  Außerdem  wird  aus  dem  Nitril  ein  Cyanhydrin 
CioHi5(OH)(CN)2  vom  Smp.  106  — 108°  erhalten,  das  beim  Verseifen  Säuren 
C12H17°3N  Unfl  Ci2Hiö°4  usw.  liefert.  Das  Carvonnitril  dürfte  die  Blau- 
säure an  die  der  Ketogruppe  benachbart  stehende  doppelte  Bindung  an- 
gelagert enthalten,  so  daß  die  CN-Gruppe  an  C0  steht. 

Identifizierung  des  Carvoiis.  Durch  fraktionierte  Destillation  scheidet 
man  die  von  225 — 235°  siedenden  Anteile  der  auf  Carvon  zu  prüfenden 
Öle  aus  und  daran  kann  sich  direkt  die  Abscheidung  durch  die  H.,S- Ver- 
bindung schließen;  das  Carvon  zeichnet  sich  durch  seinen  ganz  charak- 
teristischen Kümmelgeruch  aus;  das  Volumgewicht  <£>o/4  = 0,960,  sowie  der 
Brechungsexponent  nD  = 1,50  sind  charakteristisch.  Chemisch  ist  das 
Carvon  zu  charakterisieren  durch  die  bei  72 — 73°  schmelzenden  aktiven 
Oxirne,  sowie  durch  das  i-Oxim  vom  Smp.  93°.  Sehr  charakteristisch  ist 
die  seit  langem  bekannte  Schwefelwasserstoffverbindung  (C10H160)2  • H9S, 
Smp.  224 — 225°,  für  deren  Darstellung  oben  verschiedene  Vorschriften 
angegeben  worden  sind.  Das  Semicarbazon  des  d-  und  1-Carvons  schmilzt 
bei  162  — 163°,  das  des  i-Carvons  bei  154 — 156°.  Das  Phenylhydrazon 
des  Carvons  schmilzt  bei  109 — 110°. 

Die  Konstitution  des  Carvons  wurde,  was  die  Bruttoformel  C10H]40 
betrifft,  mit  zuerst  von  Geehakdt  (vgl.  oben)  als  dem  Carvacrol  C^H^O 
isomer  hingestellt.  Über  die  Natur  des  Sauerstoffatoms,  sowie  über  die 
genauere  Anordnung  der  Kohlenstoff atome  im  Carvon  war  man  sich  im 
Jahre  1872,  wie  oben  erwähnt,  durchaus  nicht  einig;  ein  Teil  der 
Chemiker  nahm  wohl  an,  daß  dem  Carvon  eine  cyklische  Konstitution  zu- 
komme, jedoch  war  diese  Annahme  noch  nicht  unbestritten;  auch  über 
die  Natur  des  Sauerstoffatoms,  ob  Aldehyd-,  Keton-  oder  Oxydsauerstoff, 
war  man  sich  noch  nicht  im  klaren.  Erst  zu  Beginn  der  nächsten 
Periode  1872 — 1887  kam  mehr  Licht  in  die  Konstitution  des  Carvacrols 
und  damit  auch  des  Carvons,  als  die  Konstitution  des  ersteren  bis  auf 
die  C3H7- Gruppe  aufgeklärt  wurde.  KekulL  (B.  6,  933)  brachte  für  das 
Carvon  folgende  zwei  Formeln  in  Vorschlag: 
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K.  gab  aber  der  Oxydformel  den  Vorzug. 

Goldschmidt  (B.  17  [1884],  1577)  entschied  sich  für  Formel  I,  da 
das  Carvon  ein  Oxim  liefert.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  daß  diese  Formel 
der  optischen  Aktivität  des  Carvons  nicht  Rechnung  trägt.  Aus  diesem 
Grunde  kommt  Goldschmidt  (B.  20  [1887],  490)  zu  der  Meinung,  daß 
dem  Carvon  folgende  Konstitution: 
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zukommen  müsse  und  daß  das  Carvon  die  „sekundäre  Form  des  Car- 
vacrols“  sei. 

Claus  (J.  pr.  II,  39  [1889],  356)  schlägt  für  das  Carvon  gemäß 
seiner  Anschauung  über  das  Benzol  die  Formel  vor: 
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Reychler  (Bl.  III,  7,  36)  bespricht  die  möglichen  Formeln  für  das 
Carvon,  je  nachdem  man  für  das  Limonen  eine  Bindung  in  Betracht 
zieht.  Außer  der  bereits  erwähnten  Formel  III  stellt  R.  folgende  Formeln 
als  für  das  Carvon  möglich  auf: 
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Aus  den  Ausführungen  Reychlees  im  Jahre  1892  erkennt  man,  wie 
wenig  man  selbst  noch  um  diese  Zeit  davon  überzeugt  war,  daß  das 
Carvon  nur  monocykliscli  sei.  Alle  chemischen  Gründe,  die  vorgebracht 
waren,  um  zwei  doppelte  Bindungen  im  Carvonmolekül  nachzuweisen, 
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erschienen  noch  nicht  hinreichend  genug,  aber  auch  die  Molekularrefraktion 
vermochte  noch  nicht  zu  überzeugen,  da  man  noch  nicht  von  ihrem  Werte 
überzeugt  war,  so  daß  R.  sagte:  „Malgrö  mon  respect  pour  les  beaux 
travaux  de  Brühl,  j’estime  que  le  pouvoir  röfringent  ne  suffit  pas  a lui 
seul  pour  nous  guider  dans  le  choix  d’une  structure  pour  la  molöcule  du 
carvol.“  Und  doch  ist  es  die  Molekularrefraktion,  welche  gerade  in  diesem 
Falle  keinen  Zweifel  darüber  läßt,  daß  wir  es  mit  einem  monocyklisch, 
zweifach  ungesättigten  Keton  zu  tun  haben.  — Collie  (B.  25,  1115) 
glaubt,  daß  dem  Carvon  eine  vollkommen  gesättigte  Struktur  zukomme 
und  schlägt  demnach  folgende  Konstitutionsformel  vor: 


y.  Baeyer  (B.  27  [1894],  814)  glaubt  für  das  Carvon  folgende  Formel  auf- 
stellen zu  können: 
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Wagner  (B.  27,  2270)  stützt  sich  auf  die  Ergebnisse,  die  Best  bei  der 
Oxydation  des  Carvons  erhielt  und  stellte  für  dieses  Keton  die  Formel: 


CH,  CH2 


C 

*CH 

h,c^Nch0 


HC 


C 

CH, 

(XIV) 


CO 


auf.  Jedoch  brachte  W.  keinen  Beweis  für  diese  Formel  bei;  auch  war 
man  weit  entfernt,  sie  als  richtig  anzunehmen,  wie  z.  B.  die  Auslassungen 
Wallachs  (B.  28  [1895],  32)  ergeben,  da  andere  Formeln  die  glatteste 
und  wichtigste  Umwandlung  des  Carvons,  nämlich  diejenige  in  Carvacrol, 
besser  erklären;  ja,  die  Wagner  sehe  Formel  erkläre  diesen  glatten  Über- 
gang schwerlich. 
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Die  Untersuchungen  Tiemanns  und  Semmlers  über  das  Dihydro- 
carveol  (B.  28,  2147)  machten  den  Zweiteln  über  die  Konstitution  des 
Canons  ein  Ende,  da  diese  horscher  zeigten,  daß  das  Dihydrocarveol 
eine  Isopropenylgruppe  enthalten  müsse ; durch  Abbau  wurde  die  Formel 
XIV  für  das  Carvon  bestätigt. 

Aus  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Carvons 
muß  gefolgert  werden,  daß  die  richtige  Carvonformel  1.  ein  zweifach  un- 
gesättigtes, monocyklisches  Keton  darstellen  muß  5 zu  dieser  Annahme 
zwingen  die  Molekularrefraktion  und  die  Oximbildung;  2.  das  Carvon  muß 
ein  hydriertes  Keton  sein,  das  sich  vom  p-Cymol  ableitet  und  die  Keto- 
gruppe  muß  neben  der  Methylgruppe  stehen;  diese  Annahme  muß  wegen 
des  glatten  Übergangs  in  Carvacrol  gemacht  werden;  3.  eine  doppelte 
Bindung  muß  im  Ivern  neben  der  Ketogruppe  stehen;  dieses  Postulat  wird 
durch  die  leichte  Reduzierbarkeit  mittels  Na  und  Alkohol  zu  Dihydro- 
carveol  bedingt;  4.  diese  doppelte  Bindung  muß  sich  zwischen  C0  und  Cx 
befinden,  da  sich  sonst  nach  Best  nicht  Terpenylsäure  bilden  könnte; 
5.  es  muß  eine  Isopropenylgruppe  vorhanden  sein,  wie  aus  der  Aboxydation 
des  Dihydrocarveols  hervorgeht;  b.  das  Carvonmolekül  muß  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  enthalten. 

Gegen  Punkt  6 verstoßen  die  Formeln  I,  II  und  XIII,  gegen  Punkt  1 
die  Formeln  IV,  VII,  VIII,  IX,  X,  XI  und  XII,  da  sie  bicyklisch  sind, 
die  I ormeln  III,  V und  VI  enthalten,  wie  auch  die  übrigen  Formeln,  keine 
doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette,  so  daß  nach  allen  diesen  Über- 
legungen nur  Formel  XIV  übrigbleibt.  Auch  existiert  keine  zweite  Formel, 
die  allen  Anforderungen  und  Übergängen  so  gerecht  wird  wie  diese.  Was 
die  Umlagerung  des  Carvons  in  Carvacrol  anbetrifft,  wobei  eine  Wanderung 
der  doppelten  Bindung  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  stattfindet,  so 
müssen  wir  im  Auge  behalten,  daß  diese  Reaktion  in  saurer  Lösung  vor 
sich  geht,  wobei  derartige  Verschiebungen  mit  der  größten  Leichtigkeit 
eintreten  können. 

Zui  Geschichte  des  Carvons,  die  ausführlich  bereits  eingangs  und  bei 
der  Mitteilung  über  die  Konstitution  besprochen  wurde,  ist  hinzuzufügen, 
daß  das  Carvon  als  echter  Typus  eines  hydrierten  ungesättigten  Ketons 
in  seiner  Natur  als  Keton  erst  in  den  sechziger  Jahren  erkannt  werden 
konnte,  einem  Zeitabschnitte,  in  dem  man  die  Ketone  als  besondere  Klasse 
sonderte.  Aber  es  dauerte  bis  zum  Jahre  1884,  bis  Goldschmidt  durch 
Darstellung  des  Oxims  die  Ketonatur  außer  allem  Zweifel  setzte.  Lange 
bestanden  noch  Zweifel  über  die  monocyklische  oder  bicyklisch e Natur 
des  Carvons,  trotzdem  durch  die  Molekularrefraktion  1888  nachgewiesen 
worden  war,  daß  das  Carvon  nur  ein  zweifach  ungesättigtes  Molekül  sein 
kann.  Wie  die  Menthonreihe  durch  Feststellung  der  Konstitution  des 
Palegons  im  Jahre  1892  ihre  Erledigung  fand,  so  gilt  die  Konstitution  der 
Carvonreihe  im  Jahre  1895  als  sicher  aufgeklärt  durch  die  Untersuchungen 
Tiemanns  und  Semmlers.  Zahlreich  sind  die  Derivate  des  Carvons,  die 
man  namentlich  in  dem  letzten  Zeitabschnitt,  1887  bis  zur  Gegenwart, 
dargestellt  hat;  gerade  durch  das  Studium  dieser  Verbindungen  konnte 
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man  Reaktionen  kennen  lernen,  die  für  die  allgemeine  Chemie  von  der 
größten  Wichtigkeit  geworden  sind. 

Die  praktische  Anwendung  einiger  ätherischer  Öle  beruht  auf  der 
Anwesenheit  des  Carvons  in  ihnen;  aber  vielfach  wendet  man  anstatt  der 
Rohöle  das  reine  Carvon  an,  da  namentlich  die  Löslichkeit  dieses  Ketons 
im  verdünnten  Alkohol  größer  ist  als  diejenige  der  Rohöle,  indem  die  in 
den  Ölen  gleichzeitig  anwesenden  Terpene,  Sesquiterjmne  usw.  in  diesem 
Lösungsmittel  weniger  löslich  sind,  ein  Umstand,  der  namentlich  in  der 
Likörfabrikation  eine  große  Rolle  spielt. 

Siehe  Tabelle  Carvon  S.  744  und  745. 


301.  Keton  iin  Patscliuliöl. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  73)  haben  im  Patschuliöl  in  der  Fraktion 
vom  Sdp.4  = o4 — 95  0 einen  kümmelartig  riechenden  Körper  aufgefunden, 
welcher  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  134 — 135°  gab;  wegen  der  geringen 
Mengen  des  Ketons,  die  in  der  Fraktion  enthalten  waren,  konnten  weitere 
Angaben  nicht  gemacht  werden. 


II.  Hydriert-cyklische  Ketone  mit  mehr  als  10  Kohlenstoffatomen. 

Ketone  CnH2n  60. 

Zu  dieser  Gruppe  gehören  zwei  Ketone  CnH160,  das  Santalon  und 
das  Jasmon,  ferner  ein  Keton  mit  13  Kohlenstoffatomen,  nämlich  das 
Iron  C13H20O,  sowie  schließlich  ein  Keton  C15H24  0 im  Porschöl.  An 
das  Iron  scheinen  sich  noch  zwei  weniger  wichtige  Ketone  anzuschließen, 
nämlich  ev.  eins  im  Patschuliöl  und  ein  solches  im  Ylang-Ylangöl.  Jedoch 
ist  es  sicher,  daß  in  den  ätherischen  Ölen  noch  mehr  Ketone  als  die 
angeführten  existieren,  die  im  Molekül  eine  höhere  Anzahl  von  Kohlen- 
stoflatomen  als  zehn  besitzen;  doch  hat  zweifellos  die  Schwierigkeit,  mit 
der  solche  Ketone  zu  isolieren  sind,  da  sie  häufig  auch  nur  in  geringen 

Mengen  Vorkommen  dürften,  es  bisher  verhindert,  daß  man  weitere  Ketone 
isoliert  hat. 


302.  Santalon  CnH1(iO. 

Vorkommen  usw.  Müllee  (Ar.  238  [1900],  366)  fand  im  ost- 
indischen Sandelholzöl  außer  den  Santalolen,  dem  Santen,  der  Tere- 
santalsäure  usw.  auch  ein  Keton  „Santalon“  CnH10O.  Das  letztere  zeigte 
in  reinem  Zustande  Sdp.15  = 88— 89°,  Sdp.  214—  215°,  <7  = 09906 
uD  — — 62°.  15 
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Chem.  Eig.  des  Santalons.  Das  Oxim  CnH16:NOH  schmilzt  bei 
74,5—75,5°,  das  Semicarbazon  CnH16 : N-NH-CO*NH2  bei  175°. 

Über  die  Konstitution  des  Santalons  finden  sich  keine  weiteren 
Angaben;  auffallend  ist  das  sehr  hohe  Volumgewicht,  wodurch  das  Santalon 
in  die  Nähe  der  Santalole  gerückt  wird. 

Außer  dem  Santalon  findet  Müller  im  ostindischen  Sandelöl  ein 
zweites  Keton,  das  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  224°  liefert. 


303.  Jasinon  CnH160. 

Vorkommen  usw.  Hesse  (B.  32  [1899],  2617)  findet  gelegentlich  einer 
ausführlichen  Untersuchung  des  ätherischen  Jasminblütenöls  eine  An- 
zahl der  verschiedensten  Verbindungen  auf,  welche  alle  mehr  oder  weniger 
dazu  beitragen,  den  charakteristischen  Jasmingeruch  hervorzurufen.  Die 
Zusammensetzung  des  ätherischen  Jasminblütenöls  wird  von  H.  auf  Grund 
seiner  Untersuchung  folgendermaßen  angegeben: 

3 °/0  Jasmon  CnH160 

2.5  °/0  Indol  C8H70 

0,5  °/0  Anthranilsäuremetliylester  C8H902N 
65,0  °/0  Benzylacetat  C9H1002 

7.5  °/0  Linalylacetat  C12H20O2 

6,0 °/0  Benzylalkohol  C7H80 

15,5  °/0  Linalool  C10H18O 

100,0°/, 


Die  drei  Verbindungen  Indol,  Anthranilsäuremetliylester  und  Jasmon 
sind  die  wesentlichen  Bestandteile  des  Jasminriechstoffes,  indem 
sie  zusammen  mit  den  übrigen  den  charakteristischen  Jasminblütengeruch 
hervorrufen.  — Durch  Destillation  des  verseiften  Jasminblütenöls  im 
Vakuum  wurde  eine  Fraktion  vom  Sdp.5  =105—107°  erhalten,  dlb  = 0,958; 
bei  der  fraktionierten  Destillation  von  25  g dieser  Fraktion  gingen  unter 
Atmosphärendruck  über:  1.  bis  253°  =1,8  g,  2.  253  — 255°  = 6,8  g, 

3.  255—255,5°  = 2,0  g,  4.  255,5— 257°  = 6,3  g,  5.  257—257,5°  = 3,5  g, 
6.  257,5 — 260°  = 3,6  g,  7.  Rückstand  1,0  g,  zusammen  25  g. 

Physik.  Eig.  des  Jasmons.  Durch  Regenerierung  aus  dem  Oxim 
wurde  Jasmon  erhalten  mit  Sdp.  257—258°  und  dn  = 0,945.  Das  Jasmon 
besitzt  einen  äußerst  intensiven  und  haftenden,  angenehmen  Jasmingeruch, 
der  besonders  in  verd.  Lösungen  hervortritt. 

Chem.  Eig.  des  Jasmons.  Es  gelang  Hesse  aus  bestimmten  Frak- 
tionen (vgl.  Originalarbeit)  des  Jasminblütenöls  durch  Oximierung  ein  Oxim 
CnH17ON  abzuscheiden;  feine  Nadeln  Smp.  45°,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  — Das  rohe  Jasmonsemicarbazon  schmolz  von  200 — 204°; 
es  stellte  wahrscheinlich  ein  Gemenge  isomerer  Semicarbazone  dar,  denn 
durch  einmaliges  Umkristallisieren  wurde  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  204 
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bis  206°  erhalten,  aus  der  Mutterlauge  jedoch  ein  solches  vom  Smp.  199 
bis  201°. 

Außer  im  Jasminblütenöl  kommt  im  Neroliextraktöl  ein  Keton 
vor,  welches  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  56;  1903,  II,  56)  ev.  Jasmon 
ist.  Es  wurde  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  204 — 205°  erhalten,  jedoch 
stimmten  die  Analysen  nicht  genügend,  so  daß  es  nicht  ausgeschlossen 
erscheint,  daß  ein  anderes  Keton  vorliegt,  wenn  auch  Sdp.  usw.  mit  dem 
des  Jasmons  übereinstimmt. 


304.  Iron  C13H200  = 


hi8><t>h 

H3C . OC  • HC : HC  • HCl^JCH, ' 

*CH 

CH3 


Vorkommen,  Isolierung.  Gewöhnlich  haben  wir  es  bei  den  hydriert- 
cyklischen  Verbindungen,  soweit  sie  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  Vor- 
kommen, mit  Molekülen  zu  tun,  die  10  Kohlenstoffatome  aufweisen.  Wir 
sahen  jedoch,  daß  sich  in  dem  ostindischen  Sandelholz-  und  im  Jasmin- 
blütenöl Bestandteile  finden,  deren  Molekül  11  Kohlenstoffatome  enthält. 
Das  Aroma  der  Veilchenwurzel  ( Iris  florenüna,  germanica  und  pallida ) 
wird  hauptsächlich  durch  ein  Keton  C13H20O  hervorgerufen,  das  ebenfalls 
mehr  als  10  Kohlenstoffatome  enthält.  Dieses  Keton  wurde  von  Tiemann 
und  Krüger  (B.  26  [1893],  2675)  „Iron»  genannt;  vgl.  auch  Haarmann 
und  Reimer,  D.  R.  P.  72840,  Frdl.  III,  888.  Das  Iron  stellt  den  charak- 
teristischen Riechstoff  der  Veilchen wurzel  und  der  Veilchen  dar,  wahr- 
scheinlich findet  es  sich  aber  noch  in  vielen  anderen  ätherischen  Ölen  (vgl. 
das  Cassiebltitenöl  (. Acacia  Farnesiana)  bei  Sch.  1901,  I,  16;  1903,  II,  17). 
Das  Iron  gehört  zum  Typus  derjenigen  Verbindungen,  welche  das  Aroma 
einer  1 fianze  fast  allein  ausmachen,  oder  wo  dieses  doch  wenigstens  so 
charakteristisch  ist,  daß  die  übrigen  Bestandteile  des  Öles  für  den  Geruch 
weniger  in  Betracht  kommen.  Das  Iron  unterscheidet  sich  chemisch  von 
dem  synthetisch  dargestellten  a-  und  /j-Jonon  durch  die  andere  Lage  der 
doppelten  Bindung  im  Ringe. 

T.  und  K.  (a.  a.  0.)  gingen  in  der  Fabrik  von  Haarmann  und  Reimer, 
Holzminden,  bzw.  de  Laire  u.  Comp.,  Paris,  an  die  Aufgabe  das  riechende 
Prinzip  der  Veilchen  bzw.  der  Veilchenwurzel  zu  isolieren  und  es  ev. 
synthetisch  darzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Veilchenwurzel 
gepulvert,  mit  org.  Lösungsmittel  extrahiert  und  der  beim  Eindunsten  der 
Auszüge  hinterbleibende  Extrakt  mit  Wasserdämpfen  abgetrieben.  Über 
die  nicht  oder  schwer  flüchtigen  Bestandteile  dieses  Extraktes  vgl.  die 
Originalarbeit.  Die  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Bestandteile  enthielten 
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Myristinsäure  (ca.  85  °/0),  Myristinsäuremethyläther,  ferner  Ölsäure  und  einen 
Ester  derselben,  Ölsäurealdehyd  und  das  für  das  Aroma  der  Veilchen- 
besonders  in  Frage  kommende  Iron  C13H20O.  Letzteres  geht  bei  der  Wasser- 
dampfdestillation am  leichtesten  über.  — Zur  Reinigung  des  Irons 
bedienten  sich  T.  und  K.  des  Oxims  bzw.  des  Phenylhydrazons,  Verbin- 
dungen, aus  denen  das  Iron  regeneriert  werden  kann.  — Über  die  Rein- 
darstellung  des  Irons  vgl.  auch  Haarmann  u.  Reimer  (C.  1894,  1,806).  — 
Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Irons  benutzten  T.  und  K.  (B.  28, 
1757)  das  Iron-p-bromphenylhydrazon. 

T.  (B.  31  [1898],  808)  berichtet  über  „die  Veilchenketone  und  die  in 
Beziehung  dazu  stehenden  Verbindungen  der  Citral-(Geranial-)Reihe“  und 
betont  die  Beziehung  des  Irons  zum  a-  und  ß-Jonon  (Formel  für  Iron 
s.  oben): 


H:£>crLCH’ 


CH0 


H.C  • OC  • HC : CH  ■ HCkv  ^JCH 

C 

ch3 

a-Jonon 


H,C  • OC  • HC : HC  • 0 


CH2 


T.  erwähnt,  daß  das  Iron  in  keiner  Beziehung  zu  dem  Glycosid  Iridin  stehe 
und  daß  die  Entstehung  dieses  Ketons  in  der  Pflanze  bisher  unaufgeklärt  sei. 

Über  die  prozentuale  Menge  geben  T.  und  K.  (B.  28,  2681)  an,  daß 
100  kg  Iriswurzel  ungefähr  8 — 9 g Iron  bzw.  30  g Iron  enthielten. 

Physik.  Eig.  des  Irons.  T.  und  K.  (a.  a.  0.,  S.  2680):  Sdp.lc  = 144°, 
f/20  = 0,939,  nD=  1,50113,  M.  R.  = 60,24  (bei*,  für  ein  Keton  C13H20O!7  = 
59,54),  es  dreht  rechts,  und  zwar  in  einer  1 dem  langen  Schicht  =+40° 
und  riecht  im  nicht  verdünnten  Zustande  anscheinend  völlig  verschieden 
von  Veilchen;  der  Geruch  der  letzteren  tritt  aber  hervor,  wenn  Iron  mit 
einer  großen  Menge  Alkohol  verdünnt  wird  und  man  das  Lösungsmittel  an 
der  Luft  verdunsten  läßt,  jedoch  stumpft  der  Geruchssinn  sehr  schnell 
dagegen  ab. 

Chem.  Eig.  des  Irons.  Die  aus  den  physikalischen  Konstanten  ge- 
fundene Molekularrefraktion  des  Irons  ergibt  zwar  ein  Plus  von  ca.  0,7, 
jedoch  müssen  wir  bedenken,  rlaß  neben  der  Ketogruppe  eine  doppelte 
Bindung  steht,  daß  die  Dispersion  eines  derartigen  Ketons  alsdann  er- 
fahrungsgemäß eine  große  ist,  und  daß  mithin  auch  die  Molekularrefraktion 
ein  starkes  Inkrement  gibt.  Daher  können  wir,  wenn  wir  diese  Verhält- 
nisse in  Betracht  ziehen,  schon  aus  der  Molekularrefraktion  folgern,  daß 
das  Iron  ein  monocyklisches,  zweifach  ungesättigtes  Molekül  ist;  mit  dieser 
Annahme  stehen  auch  die  chemischen  Reaktionen  vollkommen  im  Ein- 
klang. Obwohl  das  Iron  mit  dem  u-  und  p’-Jonon  große  Ähnlichkeit  be- 
sitzt (vgl.  diese  Bd.  I unter  Citral),  so  weisen  die  chemischen  Reaktionen  der 
drei  Moleküle  bei  mancher  Gleichheit  doch  wesentliche  Unterschiede  auf, 
die  durch  die  verschiedene  Lage  der  doppelten  Bindung  im  Ringe  be- 
dingt sind. 
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Wasserabspaltung  aus  dem  Iron;  Iren  (I)  und  seine  Derivate: 


H3C 


CH 

H3C>Cf^Y'H 

hcL  Jch2 

IK  . il 


HC 


C 

ch3 

(I) 


CH 


CH 

cL  .-CH, 
HC^ 


IIC 


c 


JCH 


C 

ch3 

(II) 


h3c 

H,C 


CO 

>C''  No 


CL  JCH-  CH,OH 


HCÜ 


JCH 


C 
CH. 


3 

dH) 


COOH 

H8C^c^ 

c^co- 

hc,^  c 


-COOH  . 


HC1 


c 

CH3 

(IV) 


CH 


T.  und  K.  (B.  26.  2682)  erhitzen  30  TL  Iron,  100  TI.  Jodwasserstoffsäure 
(d  = 1,7),  75  TI.  Wasser  und  2,3  TL  amorphen  Phosphor  zum  Sieden  am 
Rückflußkühler.  Das  entstandene  Iren  C13H18  zeigt:  Sdp.9  = 1 13— 1 15°, 
d20  = 0,9  4 02,  nD  = 1,5274,  M.R.  = 56,93  (her.  für  C13H18F  = 56,52).  Bei 
den  Abbauprodukten  ist  zu  bemerken,  daß  das  Iren  bei  der  Oxydation  zu- 
nächst in  einen  hypothetischen  Kohlenwasserstoff,  in  das  Dehydroiren  (II) 
C13Hlc,  übergeht;  bei  diesem  Übergang  ist  der  eine  der  beiden  hydrierten 
Benzolkerne  des  Irens,  das  ebenso  wie  das  entstehende  Dehydroiren  einen 
hydrierten  Naphtalinabkömmling  darstellt,  in  einen  Benzolring  umgewandelt 
worden.  Dieses  Dehydroiren  hat  sich  aber  bisher  nicht  isolieren  lassen, 
sondern  bei  der  Oxydation,  während  welcher  es  entsteht,  greift  das  Oxy- 
dationsmittel sofort  die  eine  doppelte  Bindung  an  und  es  bildet  sich  das 

Dehydroirenoxylakton  (III)  C13H1G03  (Trioxydehydroiren.  T.  und 
K.,  B.  26,  2683  und  T.,  B.  31,  809).  Führt  man  die  Oxydation  des 
Irens  nicht  unter  bestimmten  Vorsichtsmaßregeln  aus,  so  erhält  man  nach 
1.  und  K.  wechselnde  Mengen  von  Ameisen-,  Essig-,  Brenztrauben-,  Iso- 
butter- und  wahrscheinlich  auch  Isovaleriansäure,  so  daß  das  Iren  weit- 
gehend zertrümmert  erscheint.  Oxydiert  man  dagegen  Iren  in  Eisessig- 
lösung vorsichtig  mit  Cr03,  so  erhält  man  das  erwähnte  Dehydroiren- 
oxylakton: Smp.  154 — 155°.  — Löst  man  das  Dehydroirenoxylakton  in 
heißer  Sodalösung  und  oxydiert  mit  KMn04-Lösung,  so  daß  auf  1 Mol. 
Lakton  3 Atome  O kommen,  so  erhält  man  die  Iregenondicarbonsäure 
C13HI405  (IV)>  SmP-  227°. 

Durch  weitere  Oxydation  dieser  zweibasischen  «-Ketosäure,  wobei 
eine  Methyl-  zur  Carboxylgruppe  oxydiert  wird,  entsteht  die  Iregenon- 
tricar bonsäure  C13H1207  (V);  diese  kristallisiert  mit  Kristall wasser,  ver- 
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COOH 

HcWt' 


CO- COOH 


H.CE  ^ 


HC 


C 

H(W" 


COOH  CO 

}{^>Cj  v XII 
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COOH 

(V) 


HC 


c 

CH 


COOH 


HC^  C 


CO 


c 

COOH 

(VI) 


HC 


^'CH 

c 

COOII 

(VII) 


TT  r CO 

H33c>cr>H 

HC/VC° 


HC 


CH 


(VIII) 


CII 


liert  letzteres  bei  110°  und  schmilzt  alsdann  bei  227°;  ihr  Trimethylester 
C]0H9O(CO2CH3)3  schmilzt  bei  127 — 128°.  — Oxydiert  man  die  zuletzt 
erwähnte  Tricarbonsäure  weiter  oder  wendet  man  von  Hause  aus  mehr 
Oxydationsmittel  an,  so  erhält  man  die 

Joniregentricarbonsäure  C]2H12O0  (VI);  diese  verliert  gegen  150° 
Wasser  und  gebt  in  das  Anhydrid  C12H10O5  vom  Smp.  214°  über.  Der 
Trimethylester  der  Joniregentricarbonsäure  C9H9(C03CH3)3  schmilzt 
bei  93°.  Das  Ammoniumsalz  der  Joniregentricarbonsäure  wird  als  weiße 
Kristallmasse  erhalten,  wenn  die  Auflösung  der  Säure  in  überschüssigem 
Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  verdampft  wird.  Unterwirft  man  das 
Ammoniumsalz  der  trocknen  Destillation  im  Kohlensäurestrome,  so  geht 
es  in  die  entsprechende  Imid säure  C12Hn04N  (VII)  über;  diese  schmilzt 
und  siedet  über  300°.  Das  Imid  enthält  noch  eine  Carboxylgruppe  und 
liefert  daher  ein  Silbersalz;  letzteres  gibt  bei  der  trocknen  Destillation 
im  Kohlensäurestrom  unter  C02 -Abspaltung  das  Imid  der  Dimetliyl- 
homophtalsäure  (VIII)  vom  Smp.  118°. 

Das  Iren  liefert  demnach  Oxydationsprodukte,  wie  sie  später  auch 
bei  der  Oxydation  des  Jonens  (vgl.  ßd.  I unter  Citral)  gewonnen  wurden, 
d.  h.  von  der  Jonerigentricarbonsäure  inkl.  ab;  bis  zu  dieser  Säure  sind 
die  Oxydationsprodukte  des  Jonens  verschieden,  ein  Umstand,  der  eben 
von  der  verschiedenen  Lage  der  doppelten  Bindung  im  Einge  abhängt. 

Das  Oxim  des  Irons  C13H20:NOH  wurde  von  T.  und  K.  (B.  26,  2680) 
zuerst  in  öligem  Zustande  abgeschieden;  erst  nach  sehr  langem  Stehen 
und  bei  starker  Abkühlung  gelang  es  daraus,  ein  festes  Oxim  vom  Smp. 
121,5°  zu  gewinnen.  Das  Ironoxim  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid nicht  in  ein  Nitril  überführen;  bei  der  Einwirkung  stärkerer 
Mineralsäuren  erfolgt  nach  der  Beckmann  sehen  Keaktion  die  Bildung 
einer  Base. 

Das  Phenylhydrazon  des  Irons  C13H20 : N*NH*  C6H6  (a.  a.  0., 
S.  2681)  bildet  ein  gelbbraunes  Öl;  dagegen  liefert  die  p-Hydrazinbenzoe- 
säure  mit  Iron  festes,  sehr  beständiges  Kondensationsprodukt. 

Das  p-Bromphenylhydrazon  des  Irons  C13H20:N-NH(l)C6H4Br(4) 
gewinnen  T.  und  K.  (B.  28,  1757)  vom  Smp.  168 — 170°;  diese  Verbindung 
läßt  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Irons  verwenden.  Auch  das 
Jonon  liefert  eine  analoge  Verbindung;  über  ihre  Eigenschaften  und  ihre 
Verschiedenheit  von  der  Ironverbindung  vgl.  in  der  Originalarbeit. 
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Das  Ironsemicarbazon  C13H20 : N • NH  • CO  • NH.,  bildete  ein  Öl, 
welches  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte  (B.  28,  1755). 

Das  Thiosemicarbazon  C13H20 : N-NH-CS-NH,  schmilzt  nach  Chuit 
(C.  1904,  I,  281)  bei  181°. 

Das  a-  Jononthiosemicarbazon  C13H90 : N • NH  • CS  • NH2  schmilzt 
nach  demselben  Forscher  bei  121°,  während  das  ß- Jononthiosemicarbazon 
den  Smp.  158°  zeigt.  Zur  Trennung  des  cc-  und  ^-Jonons  verwendet 
Ciiuit  die  Bisulfitdoppelverbindungen  usw.  Nach  de  Laire  u.  Co.  (Revue 
gerate  de  Chim.  pure  et  appl.  6,  471;  C.  1904,  I,  282)  bietet  diese 
Trennungsmethode  gegenüber  der  Tiemann  sehen  (Auskristallisation  der 
a-J ononnatriumbisulfitverbindung  durch  Abkühlen  usw.)  keine  Vorteile 
(vgl.  Originalarbeiten). 

Das  Isoiron  C13H20O,  Sdp.20  = 140— 150°,  d,0  = 0,93  isolieren 
Haarnann  und  Reimer,  Holzminden  (C.  1901,  I,  1219)  aus  dem  Kostus- 
wurzelöl.  Mit  p-Bromphenylhydrazin  liefert  es  ein  Kondensationsprodukt 
vom  Smp.  161  — 163°. 

Identifizierung  des  Irons.  Durch  fraktionierte  Destillation  reichert 

man  das  Iron  in  den  unter  einem  Druck  von  16  mm  von  140 150° 

siedenden  Anteilen  an  und  bestimmt  die  physikalischen  Konstanten.  Als 
charakteristische  chemische  Verbindung  ist  besonders  das  Iron-p-Brom- 
phenylhydrazon  vom  Smp.  168 — 170°  anzusehen;  über  die  entsprechenden 
Jononverbindungen  vgl.  wiederum  dieses  Bd.  I unter  Citral.  Iron  ist  im 
Gegensatz  zum  J onon  optisch  aktiv.  Das  sehr  schwer  fest  werdende  Iron- 
oxim  schmilzt  bei  121,5°.  Charakteristisch  für  das  Iron  ist  ferner  die  äußerst 
leichte  Wasserabspaltung  durch  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  deslrens. 

Zur  Konstitution  des  Irons  ist  zu  bemerken,  daß  die  Bruttoformel 
des  Irons  von  T.  und  K.  unter  anderem  durch  Analysen  des  Oxims  und 
des  p-Bromphenylhydrazons  kontrolliert  wurde.  Die  Ketonnatur  des  Irons 
folgt  aus  dem  oben  erwähnten  Verhalten  des  Oxims,  daß  es  kein  Nitril 
lieteit  usw.;  ferner  ist  aus  dem  "Verhalten  gegen  alkalische  Bromlösung, 
wobei  sofort  Bromoform  abgespalten  und  eine  Säure  C]2H180„  gebildet 
wird,  die  jedoch  sehr  schwer  halogenfrei  zu  erhalten  ist,  zu  folgern,  daß 
ein  Methylketon  vorliegt.  Daß  das  Methylketon  ein  monocyklisches  sein 
muß,  ergibt  sich  aus  der  Molekularrefraktion;  ferner  sind  alle  diese  Schlüsse 
auch  aus  der  Synthese  des  äußerst  nahe  verwandten  Jonons  zu  folgern. 
Die  weitere  Konstitution  des  Irons  folgt  aus  seiner  Umwandlungsfähigkeit 
in  Iren  und  aus  dessen  Oxydationsprodukten.  Durch  Oxydation  des 
Irens  entsteht  zunächst  das  hypothetische  Dehydroiren,  welches  zweifellos 
einen  Benzolring  enthalten  muß,  da  es  sich  in  das  Dimethylhomophtal- 
imid  umwandeln  läßt.  Aus  der  Aboxydation  des  hypothetischen  Dehydro- 
irens  ergibt  sich  ferner,  daß  die  eine  der  beiden  doppelten  Bindungen 
ursprünglich  im  Kern  gewesen  sein  muß,  da  sonst  von  Hause  aus  bei  der 
Bildung  des  Irens  mindestens  ein  Benzolring  hätte  entstehen  müssen,  was 
aber  nicht  der  Fall  ist;  dieser  Benzolring  im  hypothetischen  Dehydroiren 
entsteht  vielmehr  erst  bei  der  Oxydation  des  Irens.  Aus  der  Bildung 
der  Dimethylhomophtalsäure  folgt  ferner,  daß  im  Iron  eine  Gruppe 
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C<ch3  vorhanden  sein  muß,  sowie  weiter,  daß  im  Iron  ein  Sechsring 

vorliegen  muß,  da  aus  der  Iregenondicarbonsäure,  die  eine  Ketosäure  ist, 
eine  Tricarbonsäure  gebildet  wird.  Da  nun  ferner  im  Dehydroiren  eine 
Methylgruppe  im  Benzolkern  vorhanden  ist,  die  nur  von  der  COCH.,- 
G-ruppe  herrühren  kann,  so  muß  im  Sechsring  außer  der  Dimethylgruppe 
noch  eine  Methylgruppe  im  Iron  vorhanden  gewesen  sein,  welche  sich  am 
Ringschluß  bei  der  Bildung  des  Irens  beteiligt.  Also  kann  in  der  Seiten- 
kette des  Irons  nur  die  Gruppe  — CH : CH -CO-CH3  stehen.  Wir  haben 
demnach  das  Skelett  feststehend: 

CH3. CO- CH:  1104^2^  * 

Die  Stellung  der  Methyl-  und  der  Dimethylgruppe  im  Sechsring  ergibt 
sich  einfach  aus  der  Überlegung,  daß  die  Methylgruppe  zu  Cx  nur  in 
o-Stellung  stehen  kann,  da  sonst  kein  Schluß  zum  Sechsring  mit  der  CO- 
Gruppe  statthaben  könnte.  Die  Dimethylgruppe  muß  sich  ebenfalls  in 
o-Stellung  zu  Cx  befinden,  da  sonst  die  Bildung  der  dimethylierten  Homo- 
phtalsäure  aus  dem  Iren  nicht  erklärt  werden  kann.  Es  erübrigt  noch 
die  Lage  der  doppelten  Bindung  im  Kern  zu  bestimmen.  Sie  ergibt  sich 
ebenfalls  aus  den  oben  erwähnten  Oxydationsprodukten,  sowie  aus  dem 
Vergleich  mit  den  Oxydationsprodukten  des  Jonens.  — Die  eingangs  er- 
wähnte Formel  des  Irons  trägt  auch  der  optischen  Aktivität  Rechnung, 
ferner  können  alle  Oxydationsprodukte  und  Derivate  aus  ihr  erklärt  werden. 
Die  Synthese  des  nahe  verwandten  a-  und  ß-Jonons  dient  der  Ironformel 
ebenfalls  zur  Stütze. 

Die  Geschichte  des  Irons  gehört  vollkommen  dem  letzten  Zeitabschnitt, 
1887 — 1901  an.  Die  Gewinnung  des  Irons  war  nur  möglich  mit  Hilfe 
einer  auf  diesem  Gebiete  weit  vorgeschrittenen  Industrie.  Um  1 g Iron 
zu  gewinnen,  sind  immerhin  ca.  15  kg  Veilchen  wurzeln  je  nach  dem 
Gehalt  der  letzteren  an  Iron  nötig.  Gewaltige  Schwierigkeiten  waren  zu 
überwinden,  um  aus  dem  Extrakt  der  Veilchenwurzeln  das  Iron  abzu- 
trennen. Nicht  minder  schwierig  wmr  der  Abbau  und  die  Feststellung 
der  Konstitution  des  Irons;  zweifellos  haben  wir  in  der  Erforschung  des 
Irons  einen  der  größten  Fortschritte  auf  dem  Gebiet  der  ätherischen  Öle 
zu  verzeichnen. 

Zur  Verwendung  des  Irons  ist  zu  bemerken,  daß  es  in  allen  Zweigen 
der  Parfümerieindustrie  mit  den  Jononen  zusammen  in  großem  Maßstabe 
gebraucht  wird. 


305.  Keton  C15H240  im  Porscliöl. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Lomidse  (Farm.  J.  42  [1903],  1037; 
Chem.  Ztg.  27  [1903],  284),  wies  in  einem  ätherischen  Öl,  das  er  aus 
den  Zweigspitzen  des  Sumpfporsches  ( Ledum  palustre  L.)  gewonnen  hatte, 
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nach,  daß  der  von  282 — 286°  siedende  flüssige  Anteil  des  Öles  ein  Keton 
der  Zusammensetzung  C]5H240  enthält.  Der  feste  Anteil  ist  ein  Alkohol 
vom  Smp.  106°  und  Sdp.  281°. 


D.  Diketone. 

300.  Thymocliinon  C10H12O2 

ch3  ch3 

CH 

i 

c 

HG-^^CO 

OC^JcH  ‘ 
c 

GH3 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  43)  unter- 
werfen die  Thujawurzeln,  die  Wurzeln  von  Thuja  orientalis  L.,  der  Wasser- 
dampfdestillation. „Dieselben  lieferten  2,75  °/0  eines  intensiv  braunen, 
fast  undurchsichtigen  ätherischen  Öles  mit  ausgeprägtem  Geruch  nach 
Thymochinon.  Das  spez.  Gewicht  dieses  Öles  wurde  mit  0,979  ermittelt“ 
Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  dieses  Öl  wirklich  Thymochinon 
enthält.  — Im  ätherischen  Öl  von  Thuja  articulata  fand  Geimal  (C.  r.  139 
[1904],  927)  Carvacrol,  Thymohydrochinon  und  Thymochinon.  — Das  erste 
Chinon  in  einem  ätherischen  Öl  wurde  mit  Sicherheit  nachgewiesen  von 
Beandel  und  Keemees  (Pharm.  Rev.  19  [1901],  200,  244),  welche  das 
ätherische  01  von  Monarda  fistulosa  L.  (wild  bergamot  oil)  einer  näheren 
Untersuchung  unterwarfen.  Schon  vor  1901  waren  von  Oswald  der  Äthyl- 
äther des  Hydrochinons  im  Sternanisöl  und  von  Sigel  der  Dimethyläther 
des  Thymohydrochinons  im  Arnicawurzelöl  aufgefunden  worden,  dagegen 
ist  das  Thymochinon  das  in  einem  ätherischen  Öl  vorkommende  Chinon, 
welches  zuerst  nachgewiesen  wurde.  Außer  dem  Thymochinon  enthält  das 
Öl  von  Monarda  fistrdosa  auch  das  Hydrierungsprodukt,  das  Thymohydro- 
chinon vom  Smp.  140°.  B.  und  K.  sind  der  Ansicht,  daß  die  dunkle  Farbe 
des  ätherischen  Öles  von  Monarda  fistidosa  dem  stark  gefärbten  Chinhydron, 
gebildet  aus  dem  Thymochinon  und  dem  Thymohydrochinon,  verursacht 
werde.  In  einer  späteren  Arbeit  kommen  Beck  und  Beandel  (Pharm. 

Rev.  21  [1903],  109)  auf  das  Vorkommen  des  Thymochinons,  Thymo- 

hydrochinons und  Carvacrols  in  Monarda  fistulosa  zurück  und  auf  die 
ev.  durch  das  Chinhydron  hervorgerufene  dunkle  Färbung  des  Öles. 
B.  u.  B.  versuchen  die  Verteilung  der  einzelnen  Substanzen  in  den 
Pflanzenteilen  festzustellen.  Die  rote  Blumenkrone,  welche  mit  Drüsen- 
haaren besetzt  ist,  erscheint  mit  ätherischem  Öle  angefüllt,  das  nach 
Meinung  von  B.  und  B.  eine  Lösung  von  Thymo chinhydron  in  Car- 
vacrol darstellt.  Aus  340  g trocknen  Blättern  wurden  9,24  g = 2,71  °/0 
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dunkelrotbraunes  Öl  vom  Volumgew.  0,9586  erhalten;  das  Öl  lieferte 
Carvacrolreaktion.  Wurden  dagegen  Blätter  ohne  Stengel  mit  Wasser- 
dampf destilliert,  so  resultierte  ein  strohgelbes,  carvacrolhaltiges  Öl,  d.  — 
0,9241  und  tfz>  = -0°9';  dieses  Öl  dürfte  wegen  seiner  hellgelben ’ Farbe 
Lt in  lh)  mochinhydion  enthalten.  B.  und  B.  lassen  das  Thymochinon  als 
Oxydationsprodukt  des  Carvacrols  auf,  so  daß  ersteres  nicht  in  dem 
ätherischen  Öl  der  Blätter  vorhanden  sein  kann,  da  in  diesen  nur 
Reduktions-  und  Kondensationsprozesse  vor  sich  gehen,  indem  CO  und 
H30  in  Kohlehydrate  umgewandelt  werden. 

Rabak  (Pharm.  Rev.  22  [1904],  190)  zeigt,  daß  das  im  ätherischen 
Ol  von  Monarda  fstulosa  neben  Thymohydrochinon  vorkommende  Thymo- 
chinon durch  die  Anwesenheit  eines  oxydierenden  Ferments  gebildet  wird, 
das  von  R.  isoliert  wurde.  R.  wies  nach,  daß  die  Oxydase  auf  das 
H}  di  o thymochinon  unter  Abscheidung  dunkler  Kristalle  einwirkt,  die  sich 
allmählich  in  die  gelben  Kristalle  des  Thymochinons  verwandeln,  wobei 
wohl  zunächst  Thymochinhydron  gebildet  wird,  das  bei  weiterer  Ein- 
vdi  kung  der  Oxydase  Thymochinon  gibt.  Mit  Hydrochinon  konnte  auf 
analoge  Weise  durch  das  Ferment  Chinliydron  gewonnen  werden,  aber 
kein  Chinon;  ebenso  wurde  keine  oxydierende  Wirkung  auf  Carvacrol, 
lhymol,  Cymol  und  Menthol  bemerkt.  — Swingle  (Pharm.  Rev.  22 
[1904],  193)  ist  der  Ansicht,  daß  das  lösliche  Ferment  der  Monarda 
spec.  wahrscheinlich  identisch  sei  mit  der  or- Katalase  von  Loew  (Unit. 
Stat.  Dept.  of  Agric.  Rep.  Nr.  68,  7). 

Physik.  Eig.  des  Thymochinons.  Das  Thymochinon  bildet  gelbe  Tafeln 
vom  Smp.  45,5°  und  Sdp.  232°. 

Chem.  Eig.  des  Thymochinons.  Durch  Reduktion  geht  das  Thymo- 
chinon in  Thymohydrochinon  über.  Das  Thymochinonmonoxim  C,  H 
02N  schmilzt  bei  160 — 162°.  13 

Die  Konstitution  des  Thymochinons  ergibt  sich  aus  seiner  Überführbar- 
keit  in  Hydrothymochinon. 


E.  Hydrierte  Phenole  und  ihre  Derivate. 

In  nahem  Zusammhange  mit  den  Diketonen  stehen  einmal  die  noch 
höheren  Ketone,  wie  Iriketone,  als  auch  diejenigen  Verbindungen,  welche 
wii  als  hydrierte  Phenole  auflassen  können.  Als  hydriertes  Phenol  be- 
zeichne ich  alle  diejenigen  hydriert-cyklischen  Verbindungen,  wrelche  die 
Gruppierung 

,|C 

6 

im  Kern  enthalten;  diese  A erbindungen  haben  die  tertiäre  OH-Gruppe 
mit  den  Phenolen  gemeinsam,  ebenso  die  doppelte  und  einfache  Bindung, 
welche  das  Kohlenstoffatom,  das  die  Hydroxylgruppe  trägt,  besitzt.  Be- 
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findet  sich  nur  ein  Saüerstoffatom  im  Molekül,  so  können  wir  diese  Alkohole 
in  vielen  Fällen  als  die  Enolform  von  Ketonen  bezeichnen,  so  z.  B.  die 
Enolform  des  Carvenons 

CH3  CH, 

^cli 

I 

c 

ILC^^.CH 

h2cL^Jcoh 

c 

CH3 

Es  muß  aber  dahingestellt  bleiben,  ob  derartige  Enolformen  der  Ketone 
überhaupt  bisher  dargestellt  sind;  jedenfalls  kennen  wir  keine  Derivate, 
wie  z.  B.  Ester  derartiger  Alkohole,  die  wir  als  hydrierte  Phenole  be- 
zeichnen können.  Auch  das  Phenol  selbst  scheint  in  seiner  Ketoform 

CH2 

hg^Nco 

Hol^JcH 

CH 

bisher  nicht  beständig  zu  sein,  sondern  geht  sofort  in  das  Benzolderivat 
über.  Analoge  Verhältnisse  haben  wir  in  der  Carvonreihe  kennen  gelernt; 
solange  beim  Carvon  die  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  bleibt, 
findet  die  Umlagerung  in  das  Carvacrol,  also  in  den  Benzoltypus,  schwieriger 
statt,  als  wenn  die  doppelte  Bindung  ebenfalls  im  Kern  steht.  Das  Carva- 
crol können  wir  rückwärts  nicht  wieder  in  das  Carvon  verwandeln,  sondern 
wir  kommen  erst  wieder  zu  einem  hydrierten  Benzolabkömmling,  wenn 
wir  das  Wasserstoffatom  in  der  p-Stellung  ebenfalls  durch  OH  ersetzen, 
wobei  das  Thymohydrochinon  resultiert,  das  nun  seinerseits  in  das  Tliymo- 
cliinon,  einen  hydrierten  Benzolabkömmling,  umgelagert  werden  kann. 
Ferner  existiert  das  Phloroglucin  bekanntlich  in  seiner  Triketoform. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  überhaupt  hydrierte  Phenole  bekannt,  bzw. 
mit  Sicherheit  bisher  nachgewiesen  worden  sind.  Da  die  Enolform  der 
Monoketone  bisher  nicht  konstatiert  worden  ist,  wäre  es  möglich,  daß  Enol- 
formen der  Diketone  existieren.  Wir  unterscheiden  in  einem  Sechsring 
o-,  m-  und  p-Diketone.  Wenn  wir  z.  B.  vom  hydrierten  Benzolkern  aus- 
gehen, so  ist  das  o-Diketon  noch  unbekannt,  dagegen  kennt  man  das 
m-Diketon,  das  Dihydroresorcin  (vgl.  Merling,  A.  278  [1894],  28),  welches 
durch  Reduktion  des  Resorcins  erhalten  wurde;  es  besitzt  die  Eigenschaften 
einer  Säure,  denn  es  reagiert  sauer  und  zersetzt  die  Carbonate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  usw.  Merling  erklärt  dies  dadurch,  daß  das  Dihydro- 
resorcin in  diesen  Fällen  in  der  Enolform 
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reagiere;  jedoch  liefere  es  ein  Dioxim  usw.  Das  p-Diketon  wurde  von 
Herrmann  (A.  211,  311)  dargestellt. 

Homologe  Cyklohexandione  sind  ebenfalls  bekannt;  so  gewann  Harries 
aus  dem  Oxaminocarvoxim  das  Diketon 


vom  Smp.  ca.  194°.  Ferner  erhielt  H.  (B.  35,  1176)  durch  Oxydation 
von  Methyl- l-cyklohexen-l-on-3  die  entsprechende  Cykloketotriose,  die 
beim  Kochen  mit  5°/0iger  Schwefelsäure  eine  Verbindung  liefert,  die  er 
als  Diketon  bezeichnet;  die  Enolform  des  letzteren  würde  folgende  sein: 


Aber  auch  diese  Verbindung  liefert  ein  Diphenylhydrazon,  so  daß  bisher 
ein  Beweis  für  die  Enolform  durch  keine  einzige  chemische  Reaktion 
erbracht  ist.  — Dasselbe  gilt  von  den  Triketonen  usw.  — Die  Verhält- 
nisse liegen  demnach  so,  daß  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  die 
Ketoformen  die  stabileren  sein  dürften.  Die  sauren  Eigenschaften  von 
Diketonen  bzw.  Triketonen  lassen  sich  auch  erklären,  wenn  man  annimmt, 
daß  die  Ketogruppen  benachbart  stehende  Wasserstoffatome  so  beeinflussen, 
daß  sie  durch  Metalle  ersetzbar  sind,  wie  z.  B.  bereits  im  Kampfer,  ferner 
in  den  Diketonen,  die  v.  Baeyer  (B.  29,  28,  32)  dargestellt  hat;  auch 
letztere  Verbindungen  geben  Dioxime,  sind  1,3-Diketone  und  man  nimmt 
an,  daß  das  zwischen  ihnen  stehende  H-Atom  durch  die  beiden  benach- 
barten CO- Gruppen  saure  Natur  erlangt  habe.  Sehen  wir  demnach,  wie 
man  derartige  Diketone  wohl  auf  synthetischem  Wege  erhalten  kann,  so- 
wohl 1,  2-Diketone,  z.  B.  im  Kampferchinon,  ferner  1,3-  und  1,4-Diketone 
usw.,  und  wie  die  Enolform  bisher  in  keinem  einzigen  Falle  bisher  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  ist,  so  kommen  in  ätherischen  Ölen  Diketone, 
wie  wir  sahen,  nur  sehr  selten  vor,  so  z.  B.  das  Diacetyl  und  das  Thymo- 
chinon.  Hydrierte  Phenole  sind  auch  hier  bisher  nicht  erhalten  und 
nachgewiesen  worden. 


CH 


CH 

CH, 
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tt  n/\fn 
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307.  Buccokampfer  (Diosplienol) 


^10^16^2 


CH3  CII, 
XCH 

6h 

HjG-^Nco 

h*cL^Jcoh  ' 

c 

cn8 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Genus  Barosma  gehört 
zur  Familie  der  Rutaceen  und  kommt  in  mehreren  Arten  in  Südafrika 
am  Kap  der  Guten  Hoffnung  in  Strauchform  vor;  es  handelt  sich  besonders 
um  Barosma  betulina  Bartl.,  B.  crenata  L.  und  B.  serratifolia  Willd.  Die 
Blätter  dieser  Arten  werden  Buccoblätter  genannt  und  finden  bei  den  Ein- 
geborenen medizinische  Anwendung;  die  ersten  beiden  Arten  liefern  die 
runden,  die  letzte  Art  die  langen  Buccoblätter.  Brandes  (Ar.  22  [1827], 
229)  stellte  im  Jahre  1827  das  ätherische  Öl  der  Buccoblätter  dar.  — 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1891,  I,  6)  berichten,  daß  die  im  Handel  vorkommenden 
Buccoblätter  sich  sehr  stark  in  bezug  auf  den  Ölgehalt  unterscheiden. 
„1.  Lange  Buccoblätter,  ausschließlich  Blätter  von  Barosma  serratifolia 
Willd.  gaben  l°/0  ätherisches  Öl  vom  spez.  Gew.  0,944,  welches  selbst 
bei  starker  Winterkälte  nur  sehr  wenig  kristallinisches  Diosplienol  (Bucco- 
camphor)  ausschied.  Auch  durch  Behandlung  mit  Lauge  konnten  dem 
Öle  nur  geringe  Mengen  dieses  Körpers  entzogen  werden.  2.  Runde  Bucco- 
blätter, fast  durchweg  Blätter  von  Barosma  betulina  Bartl.  Die  Ölausbeute 
betrug  2%.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  das  Öl  fast  ganz 
mit  Kristallen  von  Diosplienol  durchsetzt.“  — Vgl.  auch  Umney  (Pharm. 
Journ.  London  III,  25  [1895],  796). 

Die  erste  wissenschaftliche  Untersuchung  des  Öles  rührt  von  Flük- 
kiger  (Pharm.  Journ.  London  III,  11  [1880],  174,  219;  J.  1880,  1081) 
her.  Er  bezeichnet  den  kristallisierten  Bestandteil  des  Öles,  den  er  zu 
C14HmO,  zusammengesetzt  glaubte,  als  Diosphenol  (genannt  nach  dem 
Genus  Diosma ).  Fl.  gibt  an,  daß  die  zwischen  205  und  210°  siedende 
Fraktion  des  Buccoöls  nach  Pfefferminze  riecht,  optisch  aktiv  ist  und 
die  Bruttoformel  C10H18O  besitzt. 

Spica  (G.  15,  195;  J.  1885,  1821)  untersuchte  ebenfalls  das  Buccoöl, 
das  nach  seinen  Angaben  hauptsächlich  zwischen  200  und  235°  destilliert. 
Durch  Kalilauge  konnte  er  das  Öl  in  zwei  Bestandteile  zerlegen;  der 
unlösliche  war  flüssig  und  wurde  Diosmelaeopten  genannt;  er  siedete 
hauptsächlich  bei  204 — 206°  und  besaß  die  Bruttoformel  C^H^O;  mit 
Natrium  behandelt  lieferte  er  ein  von  230 — 232°  siedendes  Öl,  das  die 
Zusammensetzung  C8H120  hatte  und  das  Sp.  Dioskampfer  uannte.  Den 
in  Alkalilauge  löslichen  Anteil  des  Buccoöls  bezeichnete  Sp.  als  Dios- 
stearopten;  es  verhalte  sich  wie  ein  Phenol,  sei  nach  der  Formel  C,HaO 
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zusammengesetzt  und.  wahrscheinlich,  identisch  mit  dem  Diosphenol  Flük- 
kigers;  es  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün,  wie  bereits  Flückiger  fand. 
Sp.  erklärte  den  Buceokampfer  für  einen  Oxykampfer. 

Über  die  kristallographischen  Eigenschaften  des  Buccokampfers  vgl. 
Cathrein  (Groth,  Z.  für  Kristall.  VI  [1881],  194). 

Shimoyama  (Ar.  226,  403;  Chem.  Ztg.  1888,  167;  J.  1888,  2371) 
beschäftigte  sich  eingehend  mit  dem  Diosphenol  und  gab  ihm  die  Zu- 
sammensetzung C10H16O2.  m Sh.  stellte  verschiedene  Derivate  des  Dios- 
phenols,  so  ein  Methyl-,  Äthyl-,  Acetyldiosphenol,  eine  Sulfonsäure  usw. 
dar;  ferner  erhielt  er  durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  die  Diolsäure 
biobbi803  + H20,  den  Diolalkoliol  C10H18O2  usw.  Jedoch  hat  sich,  wie 
später  gezeigt  werden  wird,  herausgestellt,  daß  fast  alle  diese  Derivate 
eine  andere  Zusammensetzung  haben.  Sh.  sprach  den  Buceokampfer  als 
Aldehydphenol  an,  da  er  Fehling  sehe  Lösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung reduziert. 

Kondakow  und  Bjalobrczeski  (J.  pr.  II,  54  [1896],  433)  berichten 
über  die  Zusammensetzung  des  ätherischen  Öles  der  Buccoblätter.  K.  und 
B.  trennen  den  flüssigen  von  dem  festen  Bestandteil  durch  starkes  Ab- 
kühlen und  Ahsaugen.  Sie  stellen  von  dem  festen  Bestandteil  ein  Hydrazon 
und  ein  Oxim  dar,  ferner  berichten  sie  über  eine  durch  Oxydation  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erhaltene  Säure.  Der  flüssige  Anteil  des  Buccoöls 
bestehe  aus  zwei  Substanzen,  von  denen  die  eine  ein  hydroaromatischer 
Kohlenwasserstoff  sei,  während  die  andere  im  Geruch  an  Menthon  er- 
innere. 

Kondakow  und  Bacpitschiew  (J.  pr.  II,  63,  49)  untersuchen  zunächst 
den  Kohlenwasserstoff  und  finden  ihn  zu  C]0Hle  zusammengesetzt;  er  ist 
ihrer  Ansicht  nach  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Dipenten  und 
d-Limonen.  Das  Keton  C10H18O  soll  1-Menthon  sein.  Das  Diosphenol  wurde 
reduziert  mit  Jodwasserstoffsäure,  Alkohol  und  Natrium  usw.  K.  und  B. 
schließen,  daß  das  Diosphenol  nach  seinem  Verhalten  zu  Jodwasserstoff- 
säure  ein  Hexahydrocymol  sei,  in  welchem  sich  eine  Hydroxyl-  und  eine 
Aldehydgruppe  befinden,  daß  das  in  ihm  enthaltene  Hydroxyl  die  m- 
Stellung  zur  Methyl-  und  in  bezug  auf  die  Isopropylgruppe  die  o-Stellung 
einnehme.  Jedoch  lassen  K.  und  B.  die  Frage  offen,  ob  die  Bruttoformel 
des  Phenols  C10H16O2  oder  C10H,8O2  sei.  In  bezug  auf  die  Behaudlung 
des  Diosphenols  mit  alkohol.  Kali  von  seiten  Shimoyamas  konstatieren  Iv. 
und  B.,  daß  dabei  sowohl  eine  Oxydation,  als  auch  Reduktion  eintrete. 
Bei  der  Oxydation  mit  verd.  Kaliumpermanganatlösung  fanden  K.  und  B., 
daß  außer  flüchtigen  Säuren  noch  zwei  nichtflüchtige  entstehen,  von  denen 
die  eine  flüssig,  die  andere  kristallinisch  sei  und  den  Smp.  104°  zeige. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  wurde  unter  anderem  in  geringer 
Menge  eine  feste  Säure  vom  Smp.  45°  erhalten.  K.  und  B.  sind  der 
Meinung,  daß  die  Oxydationsprodukte  des  Diosphenols  ähnlich  jenen  des 
Menthols,  Menthons,  Mentbens  und  auch  teilweise  des  Pulegons  seien. 

Semmler  und  Mc.Kenzie  (B.  39,  1160)  beschäftigten  sich  mit  der 
Aufklärung  der  Konstitution  des  Diosphenols.  Wie  aus  den  folgenden 
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Darlegungen  hervorgeht,  gelang  es  ihnen  nachzuweisen,  daß  im  Diosphenol 
ein  hydriertes  Phenol  vorliegt  (vgl.  oben). 

Zur  Isolierung  des  Diosphenols  ist  zu  bemerken,  daß  sie  durch  starkes 
Abkühlen  des  Rohöls  und  Absaugen  erfolgen  kann,  bzw.  dadurch,  daß 
man  das  Phenol  an  Alkali  bindet  und  die  alkalische  Lösung  ausäthert; 
jedoch  ist  dabei  im  Auge  zu  behalten,  daß  das  Diosphenol  aus  der 
alkalischen  Lösung  zum  Teil  in  den  Äther  übergeht. 

Physik.  Eig.  des  Diosphenols.  Flückiger  (1880):  Das  Diosphenol 
kristallisiert  in  monoklinen  Formen,  schmilzt  bei  83°,  siedet  bei  233°  und 
löst  sich  leicht  in  alkalischen  Laugen,  schwer  in  Wasser. 

Spica  (1885):  Smp.  82°,  Sdp.  unter  Zersetzung  bei  220°  (?),  11.  in 
Alkalien. 

Kondakow  und  Bjalobrczeski  (1896):  Smp.  82°,  Sdp.14  = 112°, 
Sdp.755  = 232°,  aber  unter  teilweiser  Zersetzung. 

Kondakow  und  Bachtschiew  (1901):  Smp.  82°;  besitzt  in  alkoholischer 
Lösung  kein  Drehungsvermögen. 

Semmler  und  Mc.  Kenzie  (1906):  Smp.  83°,  Sdp.10  = 109 — 110°, 
optisch  inaktiv;  löst  sich  in  Laugen,  wenn  auch  erst  allmählich. 

Physiol.  Eig.  des  Diosphenols.  Das  Diosphenol  besitzt  einen  charak- 
teristischen Geruch,  der  am  meisten  an  jenen  des  Pulegons  bzw.  Menthons 
erinnert.  Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  medizinische  An- 
wendung der  Buccoblätter  durch  die  Anwesenheit  des  in  ihnen  enthaltenen 
Diosphenols  bedingt  wird,  zumal  da  das  Diosphenol  chemisch  ein  äußerst 
reaktionsfähiger  Körper  ist. 

Chem.  Eig.  des  Diosphenols.  Charakteristisch  für  das  Diosphenol  ist 
seine  Fähigkeit,  andere  Körper  zu  reduzieren  und  selbst  sehr  leicht 
oxydiert  zu  werden.  Seit  langem  ist  bekannt  (Flückiger),  daß  Eisen- 
cliloridlösung  durch  Buccokampfer  intensiv  grün  gefärbt  wird;  wahrschein- 
lich sind  die  Farbenreaktionen,  welche  Brandes  bereits  1827  bei  den 
Barosmablättern  fand,  ebenfalls  auf  die  Anwesenheit  von  Buccokampfer 
in  ihnen  zurückzuführen.  Spica  und  Shimoyama  konstatieren  die  Reduk- 
tion von  Fehling  scher  Lösung  und  ammoniakalischer  Silberlösung  durch 
Buccokampfer.  K.  und  B.  (J.  pr.  II,  54,  436)  geben  an,  daß  eine  durch 
schweflige  Säure  entfärbte  Fuchsinlösung  durch  alkoholische  Diosphenol- 
lösung  rosa  gefärbt  wird.  Alle  diese  Gründe  lassen  es  wohl  berechtigt 
erscheinen,  daß  Shimoyama  sowie  Kondakow  und  seine  Mitarbeiter  den 
Buccokampfer  als  Aldehyd  ansahen.  Die  Reaktionen  des  Buccokampfers 
zwingen  geradezu  zu  dieser  Annahme.  Erst  in  letzter  Zeit  beobachtete 
man  an  anderen  Molekülen  Reduktionserscheinungen,  die  jenen  der 
Aldehyde  außerordentlich  ähnlich  sind. 

Durch  Reduktion  des  Buccokampfers  gelingt  es,  Wasserstoff  an  das 
Molekül  C]0H16O2  anzulagern  und  zum  Teil  auch  den  Sauerstoff  abzu- 
spalten. Shimoyama  (Ar.  226,  403)  löst  Diosphenol  in  Alkalien  und 
reduziert  mit  Natriumamalgam;  es  entsteht  nach  seiner  Meinung  der 
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Diolalkohol  C10H18O2  vom  Smp.  159°;  es  ist  nicht  ausgeschlossen, 
daß  durch  Natriumamalgam  die  benachbarte  doppelte  Bindung  reduziert 
wird  und  ein  Ketoalkohol 
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entsteht. 

Menthol  C10H20O  und  Glykol 
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K.  und  B.  (J.  pr.  II,  64,  61)  reduzieren  Diosphenol  mit  Na  und  Alkohol 
und  destillieren  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasserdämpfen  ah,  wobei  ein 
Teil  überdestilliert,  während  der  andere  zurückbleibt.  Das  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige  Produkt  zeigt  Sdp.12  = 98— 100°,  Sdp.763  = 215— 216°, 
erstarrt  bei  —10°  zu  einer  glasigen  Masse,  ist  inaktiv  und  hat  dwi20  = 
0,9052,  nj)  = 1,464456,  M.  R.  = 47,59  (für  einen  Alkohol  C10H20O  ber. 
47.51).  K.  und  B.  sind  der  Ansicht,  daß  in  diesem  Reduktionsprodukt 
i-Menthol  vorliege  und  gewinnen  aus  ihm  ein  Mentliyljodid:  Sdp.17  = 126,5°, 
= 1»3470,  nD  = 1,519163;  dieses  Jodid  wurde  in  ein  Menthen  über- 
geführt vom  8 dp.  168—169°,  dx »,*/„, s=  0,8158,  nD  = 1,45909,  [ct]D=  — 0°37\ 
— Das  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Reduktionsprodukt  des  Dios- 
phenol s wurde  im  Vakuum  überdestilliert  und  erstarrte  dann  zum  Teil. 
Sowohl  der  feste,  als  auch  der  flüssige  Anteil  hatten  dieselbe  Zusammen- 
setzung Clf)H20O2;  das  feste  Glykol  schmolz  hei  92°;  es  wurden  ein 
Dibromid  und  ein  Dijodid  von  diesem  festen  Glykol  (vgl.  die  Original- 
arbeit) darzustellen  versucht;  dabei  wurde  im  letzten  Falle  auch  ein 
Kohlenwasserstoff  C]0H20:  Sdp.  = 165  — 168°,  = 0,7916,  nD  = 

1,435394  erhalten.  Das  flüssige  Reduktionsprodukt  des  Diosplienols 
zeigte:  Sdp  13  = 141,5  — 145°,  d,^n  = 0,9950,  nD  = 1,47877.  K.  und  B. 
sind  der  Ansicht,  daß  in  ihm  ein  Stereoisomeres  des  festen  Glykols  vor- 
liegt. — Semmler  und  Mc.  Kenzie  reduzieren  Buccokampfer  mit  Na  und 
absolutem  Alkohol  und  erhalten  dabei  ein  Produkt,  welches  sich  voll- 
ständig mit  Wasserdämpfen  übertreiben  läßt.  Durch  fraktionierte  Destil- 
lation wurde  neben  einem  Vorlauf  eine  Hauptfraktion  mit  Sdp.10  = 135 
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bis  137°  erhalten,  deren  Analyse  auf  C10H2002  stimmte.  Dieses  Glykol 
erstarrte  zum  Teil,  wie  das  Produkt  von  K.  und  B.,  und  erwies  sich  sowohl 
in  seinem  festen,  als  auch  in  seinem  flüssigen  Anteil  als  zweiwertiger 
Alkohol.  Durch  Einwirkung  von  PC15  resultierte  ein  Chlorid,  das  redu- 
ziert mit  Na  und  Alkohol  einen  Kohlenwasserstoff  C10H18  gab.  Durch 
Oxydation  des  Glykols  mit  Chromsäure  wurde  ein  Ketoalkohol  C10H1803: 
Sdp. lg  = 105 — 115°  gewonnen,  d20  — 0,968,  nD  = 1,4616;  dieser  lieferte 
ein  Semicarbazon  vom  Smp.  200°.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat ging  das  Glykol  C10H20O2  in  eine  Säure  vom  Smp.  104°  über, 
die  identisch  mit  «-Isopropyl-cz'-methyladipinsäure  ist. 

Zweifellos  liegt  in  dem  hochsiedenden  Reduktionsprodukt  des  Bucco- 
kampfers  mit  Na  und  Alkohol  ein  Glykol  vor,  das  im  wesentlichen 
p-Menthan-diol-(2, 3)  sein  dürfte ; wie  ohne  weiteres  aus  der  Formel  er- 
sichtlich ist,  erscheinen  von  diesen  verschiedene  physikalisch  Isomere 
existieren,  die  verschiedene  Schmelzpunkte  zeigen. 

Bei  der  Reduktion  des  Diosphenols  mit  Jodwasserstoff  und  rotem 
Phosphor  erhielten  K.  und  B.  (J.  pr.  II,  63,  60)  einen  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoff C10H20:  Sdp.762  = 165 — 168°,  d21i6  = 0,7916,  nD  = 1,43539, 
der  ev.  p-Menthan  sein  dürfte. 

Durch  Einwirkung  der  freien  Halogene  auf  Buccokampfer  gewinnt 
man  zweifellos  zunächst  Additionsprodukte.  Shimoyajma  (a.  a.  O.,  S.  416) 
gibt  an,  ein  Dibromid  C10H14Br2O2  vom  Smp.  43°  erhalten  zu  haben.  — 
S.  und  K.  erhalten  ebenfalls  ein  Dibromid  vom  Smp.  45°,  dessen  Analysen 
auf  C10H14Br2O2  hinweisen. 

Die  Halogenwasserstoffsäuren  wirken  in  der  Wärme  wasserabspaltend. 
Erhitzt  man  z.  B.  Buccokampfer  mit  konz.  Salzsäure  im  Einschmelzrohr 
auf  ca.  150 — 180°,  so  entsteht  quantitativ 

Thymol  C10H14O,  dem  etwas  Carvacrol  beigemengt  ist:  Sdp.12  = 
115°,  d20  = 0,9  7 7 7,  nD  = 1,5219.  Ersteres  gibt  mit  Phenylisocyanat  ein 
Phenylurethan  vom  Smp.  107°,  während  die  aus  reinem  Thymol  dar- 
gestellte Verbindung  ebenfalls  bei  107°  schmilzt;  ihm  sind  geringe  Mengen 
des  Carvacrylphenylurethans  beigemengt,  dessen  Smp.  bei  138°  liegt; 
das  ebenfalls  dargestellte  Nitrosothymol  schmolz  bei  171°,  während  das 
Nitrosothymol  bei  170°  und  das  Nitrosocarvacrol  bei  157°  schmelzen. 

Andere  wasserabspaltende  Mittel  von  stärkerer  Wirkung,  wie 
P205,  rufen  tiefgehende  Zersetzung  hervor.  So  erhielten  K.  und  B.  (J.  pr 
II,  63,  69)  bei  der  Einwirkung  von  P205  auf  Buccokampfer  Propylen 
und  m-Kresol,  letzteres  charakterisiert  durch  das  Tribrom-m-kresol. 

Verhalten  des  Buccokampfers  gegen  Oxydationsmittel.  Wie 
oben  erwähnt,  wird  der  Buccokampfer  durch  Oxydationsmittel  außer- 
ordentlich leicht  angegriffen;  so  werden  Feiiling sehe  Lösung  und  ammo- 
niakalische  Silberlösung  durch  Buccokampfer  reduziert,  jedoch  konnten  K. 
und  B.  die  flüssige  Säure,  welche  nach  ihren  Angaben  dabei  entsteht, 
nicht  in  reinem  Zustande  isolieren.  — Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  bei 
Gegenwart  von  Wasser  erhalten  S.  und  Mc.  K.  glatt 

Semmler,  Äther.  Öle.  III 
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«-Isopropyl-y-acetyl-n- butt  er  säure  C9H1603(I):  Smp.  41°,  Sdp.14 
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= 165°,  d20  — 1,041,  nD  = 1,45862,  M. ß.  = 45,2  (ber.  für  eine  Ketosäure 
C9H1603  = 45,6);  sie  gibt  ein  11.  Silbersalz,  ihr  Semicarbazon  C9H1602  : 
N*NH-CO*NH2  schmilzt  bei  157°.  Die  Säure  liefert  mit  alkalischer  Brom- 
lösung a-Isopropylglutarsäure  (II)  C8H1404,  Smp.  94—95°.  — Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  werden  auf  1 Mol.  Buccokampfer  glatt 
zwei  Atome  Sauerstoff  verbraucht;  es  resultiert  beim  Ansäuern  eine  Säure, 
welche  sofort  Wasser  abspaltet.  Die  Abspaltung  wird  im  Vakuum  voll- 
endet; es  destilliert  alsdann  eine 

Säure  (II)  C10H14O3 
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über,  Sdp.14  = 187— 193°,  = 1,0767,  = 1,47936,  M.B.  = 47,96  (ber. 

für  eine  Ketosäure  C10H14O3r  - 47,52);  aus  Wasser  kristallisiert  die  Säure 
in  Tafeln  vom  Smp.  104—105°;  sie  gibt  ein  Monoxim  C10H14O9 : NOH 
vom  Smp.  182°  und  ist  gegen  Permanganat  ungesättigt,  während  vorher 
in  alkalischer  Lösung  bei  der  Oxydation  des  Buccokampfers  kein  KMn04 
mehr  verbraucht  wurde.  Die  primär  entstehende  Säure  C10H16O4  (I) 
ist  demnach  unter  Wasserabspaltung  in  die  ungesättigte  Ketosäure  über- 
gegangen (vgl.  /3-Kampfolytsäure).  Die  ungesättigte  Ketosäure  C10H14O3 
gibt  ein  sehr  11.  Silbersalz. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  erhielten  K.  und  B.  (J.  pr.  II, 
63,  75)  mehrere  Säuren,  von  denen  die  eine  fest  war  und  bei  45°  schmolz; 
es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  diese  Säure  identisch  ist  mit  der  obigen 
durch  Ozon  erhaltenen  Ketosäure. 
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Verhalten  des  Buccokainpfers  gegen  Stickstoffabkömmlinge 
(Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  usw.). 

Diosphenoloxim  C10H16O:NOH.  K.  und  B.  (J.  pr.  II,  54,  437) 
erhalten  ein  Oxim  vom  Smp.  156°.  — S.  und  Mc.  K.  gewinnen  ein  Oxim 
vom  Smp.  125°. 

Ein  Phenylhydrazon  des  Diosphenols  stellten  K.  und  B.  dar, 
jedoch  gelang  es  ihnen  nicht,  diese  Verbindung  in  reinem  Zustande  zu 
erhalten. 


Verhalten  des  Buccokampfers  gegen  organische  Verbindungen. 


Über  Äther  des  Diosphenols  berichtet  Shimoyama  (Ar.  226,  406); 
nach  seinen  Angaben  soll  der  Methyläther  bei  232 — 235°  sieden,  der 
Äthyläther  bei  270 — 272°.  Diese  großen  Temperaturdifferenzen  lassen 
es  jedoch  fraglich  erscheinen,  ob  Sh.  reine  Verbindungen  in  Händen  ge- 
habt hat;  von  dem  ebenfalls  von  ihm  dargestellten  Acetat  vom  Sdp.  269 
bis  272°  gibt  Sh.  selbst  an,  daß  er  es  nicht  analysenrein  gewinnen  konnte. 
— S.  und  Mc.  K.  stellen  den  Acetylester  C10H15OOOOCH3  dar:  Sdp.13  = 
138 — 143°,  d20  = 1,03  4,  nD  = 1,4848,  M.  R.  = 58,2  (her.  für  einen  Ester 
Ci2H1803 f = 57,4);  beim  Verseifen  des  Acetats  wird  der  Buccokampfer 
zurückgewonnen.  — Für  das  Benzoat  des  Diosphenols  C10H15OOCO- 
C6H5  geben  S.  und  Mc.  K.  an:  Sdp.n  = 218 — 219°.  — Das  Phenyl- 
urethan  wurde  ebenfalls  dargestellt;  es  schmilzt  hei  41°. 

Shimoyama  gibt  an  durch  Behandlung  mit  alkohol.  Kali  eine 
Säure  C10H18O3-H2O  vom  Smp.  96 — 97°  gewonnen  zu  haben.  — 
S.  und  Mc.  K.  führen  den  Buccokampfer  durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali 
im  Einschmelzrohr  auf  150  — 160°  in  die 
Alkoholsäure  C10H18O3  (II) 


CH,  CH, 


CH,  CH, 


dl) 


(I) 


CH,  CH, 


CII 


CH 

6h 

Ncoh-cooh 

-* — H,Cj" 

/VxCoh— C°°H 

h2c 

h2cL  X 

H2cL 

IRC 

CH 

CH2 

ch3 

ch3 

vom  Smp.  93 — 94°,  Sdp.14  = 167 — 168°  über.  Diese  Säure  entsteht  aus 
dem  Buccokampfer  also  nicht  durch  einfache  Wasseranlagerung,  sondern 
sie  bildet  sich  ähnlich  wie  die  Pulegensäure  aus  Dibrompulegon  und  alkohol. 
Kali  durch  Ringsprengung  und  Ringschluß,  indem  zuerst  die  Säure  I ent- 
steht. Beim  Behandeln  der  Alkoholsäure  C10H18O3,  die  nicht  mit  Kristall- 

49* 


Buccokampfer:  Synthese,  Identifizierung  und  Konstitution 


i ( 


wasser,  wie  Sh.  angibt,  kristallisiert,  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure 
bildet  sich  das  Keton  (III)  C9H160,  das  identisch  ist  mit  dem  Dihydro- 
kampferphoron  und  dem  Dihydropulegenon:  Sdp.12  = 64—65°,  d20  = 0,893, 
nD  = 1,4446,  M.R.  = 41,7  (ber.  für  ein  Keton  C9HlßO  = 41,6);  Smp.  des 
Semicarbazons  = 195°.  — Die  Alkoholsäure  C1(JH1S03  bildet  den 
Methylester  C10H17O3-OCH3:  Sdp  = 104—105°,  d20  = 1,0008,  nD  = 
1,45512,  M.R.  = 54,117  (ber.  für  einen  Alkoholsäureester  CnH.M03  = 
53,95);  Äthylester  C10H]703-OC2H5:  Sdp.13  = 120°,  d20  = 0,984,_< nD  = 
1,45162.  Acetylver  bin  düng  des  Äthylesters  CloH10(OCOCHs)O- 
OC2H5:  Sdp.9  = 125  — 130°,  d20=l,01,  *»*  = 1, 45112.  — Wird  die  Alkohol- 
säure C10H  i803  im  Einschmelzrohr  mit  konz.  HCl  behandelt,  so  entsteht 
ein  Oxyd  von  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  Cc  H O,  Sdp. 

= 63°,  d20  = 0,893,  nD  = 1.44862. 

Zur  Synthese  des  Buccokampfers  ist  zu  bemerken,  daß  Martine 
(A.  ch.  VIII,  3 [1904],  49)  aus  dem  Benzylidenmenthon  durch  Oxydation 
einen  Körper  C10H1?O2  erhielt,  den  er  als  p-Menthan-dion (2,  3)  anspricht; 
M.  stellt  ein  Disemicarbazon  aus  diesem  bei  80 — 81°  schmelzenden  Körper 
dar  und  oxydiert  das  Diketon  zu  einer  Säure,  die  er  als  «-Isopropyl-tz- 
methyladipinsäure  anspricht.  Der  Buccokampfer  gibt  kein  Disemicarbazon 
oder  reagiert  nur  äußerst  träge  mit  diesem  Reagens,  außerdem  liefert  er 
bei  der  Oxydation  auch  nicht  die  erwähnte  Dicarbonsäure,  so  daß  es 
zweifelhaft  erscheint,  welche  Natur  der  Körper  C]0H16O2  Martines  hat.  — 
Semmler  und  Mc.  Kenzie  gingen  zur  Synthese  des  Buccokampfers  (B.  39. 
1169)  vom  Oxymethylenmenthon  aus,  das  sie  zum  Diketon  C10H16O3 
oxydierten.  Diese  Verbindung  ließ  sich  durch  Säuren  oder  Alkalien  in 
den  Buccokampfer  invertieren. 

Die  Identifizierung  des  Buccokampfers  geschieht  am  besten  durch  die 
Bestimmung  seines  Smp.  83—84°,  ferner  liefert  er  mit  Eisenchlorid  eine 
intensiv  dunkelgrüne  Färbung.  Zur  weiteren  Charakterisierung  benutzt 
man  die  Überführung  des  Buccokampfers  durch  alkohol.  Kali  in  die 
Alkoholsäure  C10H18O3  vom  Smp.  95°. 

In  bezug  auf  die  Konstitution  des  Buccokampfers  ist  zu  erwähnen, 
daß  die  Bruttoformel  desselben  endgültig  zu  C10H16O2  von  Semmler  und 
Mc.  Kenzie  festgestellt  worden  ist.  Die  eingehende  Untersuchung  Kon- 
häkows  u.  Bachtschiews  ließ  diese  Frage  nach  der  Bruttoformel  C10H180, 
oder  C10H1GO2  noch  offen.  Die  außerordentlich  leichte  Oxydierbarkeit  des 
Diosphenols  durch  Silberoxyd  oder  Fehling  sehe  Lösung  hatte  Shimoyama 
dazu  veranlaßt,  im  Buccokampfer  einen  Aldehyd  zu  sehen.  Flückiger  und 
Spica  hatten  den  Buccokampfer  als  Phenol  betrachtet  und  sich  mit  der 
Natur  des  zweiten  Sauerstoffatoms  nicht  weiter  beschäftigt.  Für  die 
Phenolnatur  des  Buccokampfers  spricht  seine  Fähigkeit,  verhältnismäßig 
leicht  an  Alkalilaugen  zu  gehen.  Shimoyama,  sowie  Iyondakow  und  seine 
Mitarbeiter  suchten  die  Natur  des  zweiten  Sauerstoffatoms  aufzuklären. 
Sh.  beschränkte  sich  darauf,  die  leichte  Reduzierbarkeit  Fehling  scher 
Lösung  und  ammoniakalischer  Silberlösung  durch  Buccokampfer,  sowie 
die  Bildung  der  Säure  C10H18O3  aus  ihm  zu  konstatieren  und  glaubte 
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demgemäß  den  Buccokampfer  als  Aldehyd  ansprechen  zu  müssen.  Wäre 
aber  der  Buccokampfer  ein  wahres  Aldehydphenol,  so  müßte  seine  Formel 
unter  den  gegebenen  Umständen  C10H12O2  sein. 

Kondakow  und  seine  Mitarbeiter  machten  weitere  Angaben  über  die 
Natur  des  zweiten  Sauerstoffatoms ; es  gelang  ihnen  ein  Oxim  und  ein 
allerdings  nicht  reines  Plienylhydrazon  darzustellen.  K.  betonte  mit  Recht, 
daß  die  Säure  C10HlsO;j  von  Shimoyama  kein  Beweis  für  die  Aldehyd- 
natur des  Buccokampfers  sei,  sondern  daß  eigentlich  aus  ihm  eine  Säure 
C10H1öO3  zu  erwarten  wäre.  K.  folgerte  aus  der  außerordentlich  leicht 
erfolgenden  Reduktion  von  Fehling  scher  Lösung,  sowie  aus  der  Oxim- 
bildung  usw.  ganz  richtig,  daß  man  annehmen  müsse,  daß  im  Buccokampfer 
ein  Aldehydalkohol  vorliege,  der,  wenn  ihm  die  Bruttoformel  C10H18O2  zu- 
komme, monocyklisch  gesättigt,  dagegen,  wenn  er  die  Zusammensetzung 
C10H1602  habe,  entweder  bicyklisch  gesättigt  oder  monocyklisch  einfach 
ungesättigt  sei. 

Jedoch  hat  es  bisher  nicht  gelingen  wollen,  die  zum  Aldehyd  zu- 
gehörige Säure  C10H]6O3  zu  gewinnen,  ebensowenig  wie  Berthelot  seiner- 
zeit aus  dem  Kampfer,  der  nach  seiner  Meinung  ein  Aldehyd  war,  die 
Säure  C10H16O2  erhalten  konnte.  Kondakow  stellte  unter  Annahme  der 
Zusammensetzung  C10H18O2  für  den  Buccokampfer  folgende  Formel  I auf, 
bei  einer  Bruttoformel  C10H16O2  jedoch  die  Formeln  II  und  III: 
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Semmler  u.  Mc.  Kenzie  folgerten,  daß  im  Buccokampfer  nicht  ein  Aldehyd- 
alkohol, sondern  ein  Ketoalkohol  (IV)  vorliege,  dem  ev.,  aber  nur  unter 
ganz  bestimmten  Umständen,  die  isomere  Diketoform  (V)  zukomme. 

Aus  den  physikalischen  Daten  und  chemischen  Reaktionen  müssen  wir 
folgende  Schlüsse  für  die  Formel  des  Buccokampfers  ziehen:  1.  Der  Bucco- 
kampfer C10H1602  ist  ein  Alkohol,  da  er  sich  nach  S.  und  Mc.  K.  quan- 
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titativ  in  ein  Monoacetylderivat  verwandeln  läßt,  das  durch  Verseifung  den 
Buccokampfer  zurückbildet.  2.  Der  Buccokampfer  C10H16O2  enthält  ein 
Ketosauerstoffatom,  da  er  ein  Oxim  liefert,  das  sich  nicht  "in  ein  Nitril 
überführen  läßt.  3.  Im  Buccokampfer  muß  die  Atomgruppierung 
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vorhanden  sein,  da  er  sich  durch  Oxydation  mit  Ozon  bei  Gegenwart  von 
Wasser  quantitativ  in  die  y-Acetyl-GMSopropyl-n-buttersäure  überführen 
läßt.  4.  Der  Buccokampfer  muß  die  Atomgruppierung: 
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besitzen,  da  durch  Reduktion  mit  Na  und  Alkohol  aus  ihm  ein  Glykol 
Ci0H20O2  entsteht,  das  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  die  ihrer  Struktur 
nach  bekannte  «-Methyl-cf-isopropyl-adipinsäure  liefert.  5.  Aus  dem  An- 
geführten folgt,  daß  im  Buccokampfer  ein  ungesättigter  Ketoalkohol  vor- 
liegen muß,  und  zwar  müssen  die  beiden  Sauerstoffatome  an  0o  und  0o 
gebunden  sein,  außer  denen  nur  noch  Cx  in  Frage  käme.  Im  letzteren 
Falle  könnte  aber  keine  Ketogruppe  mehr  vorhanden  sein,  da  dann  die 
doppelte  Bindung  sich  zwischen  C2  und  C3  befinden  müßte.  Hiernach 
bleibt  einzig  und  allein  die  Möglichkeit  einer  Formel  IV  übrig.  Formel  I 
scheidet  aus,  weil  der  Buccokampfer  die  Zusammensetzung  C10H]6O2  hat, 
die  Formeln  II  und  III  sind  hinfällig,  weil  im  Buccokampfer  ein  Keto- 
alkohol vorliegt.  In  bezug  auf  Formel  V ist  zu  erwähnen,  daß  der 
Buccokampfer  zwar  bisher  nicht  die  Reaktionen  eines  Diketons  gezeigt 
hat,  daß  es  aber  nicht  als  ausgeschlossen  erscheint,  daß  in  gewissen 
Fällen  diese  Verbindung  als  Diketon  reagieren  kann.  Wir  haben  dem- 
nach beim  Buccokampfer  gerade  die  umgekehrte  Erscheinung,  indem 
sonst  die  Ketone,  wie  Carvenon,  fast  ausnahmslos  als  Ketone  und  nicht 
in  der  Enolform  reagieren,  monocyklische  «z-Diketone  überhaupt 
nicht  als  solche  beständig  sein  können,  sondern  namentlich, 
wenn  ein  tertiäres  Wasserstoffatom  benachbart  ist,  sofort  in 
die  Ketoenolform  übergehen.  Es  ist  der  Buccokampfer  der  erste 
Repräsentant  dieser  Körperklasse,  von  dem  in  einwandfreier  Weise  obige 
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Konstitution  nachgewiesen  ist.  Seine  Fähigkeit,  leicht  Sauerstoff  auf- 
zunehmen, ist  durch  seine  eigentümliche  Ketoenolnatur  bedingt,  die  leicht 
Veranlassung  werden  konnte,  ihn  mit  einem  Aldehydalkohol  zu  verwechseln. 

Obwohl  der  Buccokampfer  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt  ist,  denn 
schon  Flückigeü  hat  im  Jahre  1880  auf  ihn  aufmerksam  gemacht,  ist 
seine  Konstitution,  die  bisher  einzig,  namentlich  für  einen  Bestandteil 
ätherischer  Öle,  dasteht,  doch  erst  in  allerjüngster  Zeit  erschlossen  worden. 
Vgl.  Tabelle  „Buccokampfer“  S.  775. 


F.  Oxyde  cyklischer  Verbindungen. 


Wiederholt  sind  bei  der  Besprechung  ätherischer  Öle  und  ihrer 
Derivate  Oxyde  erwähnt  worden  ; in  der  aliphatischen  Reihe  lernten  wir 
Oxyde  kennen,  in  denen  demnach  an  der  Ringbildung  nur  das  Sauerstoff- 
atom beteiligt  ist;  so  konnte  aus  dem  Methylheptenon  durch  Reduktion 
ein  Alkohol  erhalten  werden,  der  dann  mit  Schwefelsäure  ein  isomeres 
Oxyd  lieferte,  ebenso  entsteht  aus  dem  Methylketon,  das  durch  trocknes 
Erhitzen  der  Tanacetonketosäure  resultiert,  ein  Alkohol,  der  ebenfalls  mit 
verd.  H2S04  ein  diesem  Alkohol  isomeres  Oxyd  ergibt;  auch  ein  Dioxyd 
lernten  wir  in  der  Tanacetonreihe  kennen,  wobei  an  der  Ringschließung 
das  Sauerstoffatom  beteiligt  war.  Kurzum  alle  diese  Oxyde  enthalten  einen 
Ring,  der  nicht  nur  von  Kohlenstoffatomen  gebildet  wird.  Anders  liegen 
die  V erhältnisse  in  der  hydriert -cyklischen  Reihe.  Genau  so  wie  in  der 
aliphatischen  Reihe  können  wir  die  Oxyde  auffassen  als  Anhydride, 
die  zustande  kommen,  wenn  an  der  Wasserabspaltung  aus  einem  Glykol 
die  beiden  Hydroxyle  teilnehmen.  In  der  aliphatischen  Reihe  kommen 
wir  zu  einem  Dreiring,  wenn  ein  <z-Glykol,  zu  einem  Vierring,  wenn  ein 
/^-Glykol,  zu  einem  Fünfring,  wenn  ein  y- Glykol  und  zu  einem  Sechsring, 
wenn  ein  J-Glykol  vorliegt,  wie  ohne  weiteres  ersichtlich  ist. 

In  der  hydriert -cyklischen  Reihe  kommen  wir,  wenn  ein  Glykol 
Wasser  abspaltet,  unter  Beteiligung  der  beiden  Hydroxylgruppen  natürlich 
zu  einem  bicyklischen  Molekül,  wobei  sich  an  der  Ringbildung  außer 
den  Kohlenstoffatomen  auch  der  Sauerstoff  beteiligt;  man  erhält  so  je 
nachdem  ein  a-,  ß-,  y-  oder  rKGlykol  vorliegt,  verschiedene  Oxyde: 
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Formel  I stellt  ein  Dioxyd,  und  zwar  ein  u-  bzw.  y-Oxyd  dar,  welches 
aus  dem  Pinolglykol  gewonnen  werden  kann.  Das  Pinol  selbst  ist  ein 
ungesättigtes  y-Oxyd.  Das  Cineol  (II)  kann  man  als  gesättigtes  J-Oxyd, 
entstanden  aus  dem  Terpin,  anseben.  Formel  III  repräsentiert  ein  un- 
gesättigtes J-Oxyd,  wie  es  Semmler  in  dem  Einwirkungsprodukt  von 
Schwefelsäure  auf  das  Glycerin  des  Dihydrocarveols  nachwies  (vgl.  dieses). 
Aus  diesen  Angaben  können  wir  Schlüsse  auf  die  Synthese  der  Oxyde 
ziehen. 

Während  die  Oxyde  der  aliphatischen  Reihe,  die  demnach  keinen 
Ring  besitzen,  der  nur  aus  Kohlenstoffatomen  besteht,  in  der  Natur  bisher 
nicht  angetroffen  worden  sind,  d.  h.  soweit  wie  gesättigte  Moleküle  in 
Frage  kommen  — die  ungesättigten  Furane  werden  nach  den  Benzol- 
verbindungen abgehandelt  werden  — , sind  hydriert-cyklische  Oxyde,  wenn 
auch  selten,  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  aufgefunden  worden.  Diese 
Moleküle  entstehen  demnach  aus  Ringen,  die  nur  aus  Kohlenstoff atomen 
bestehen,  und  solchen,  die  außer  Kohlenstoff  auch  Sauerstoff  enthalten. 
Mit  Sicherheit  ist  bisher  nur  ein  einziges  Oxyd  als  Bestandteil  ätherischer 
Öle  aufgefunden  worden,  d.  i.  das  Cineol,  während  man  Pinol,  obgleich 
es  in  sehr  naher  Beziehung  zum  Pinen  steht,  bisher  als  Bestandteil 
ätherischer  Öle  nicht  konstatiert  hat. 


308.  Cineol  (Eucalyptol,  Cajeputol) 


^10^18^  = 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Cineol  gehört  zu  den- 
jenigen Bestandteilen  ätherischer  Öle,  die  in  letzteren  außerordentlich 
häufig  Vorkommen.  Neben  dem  Salicylsäuremethylester  und  den  Terpenen 
gehört  das  Cineol  zweifellos  zu  den  am  weitesten  verbreiteten  Bestand- 
teilen. Nichtsdestoweniger  hat  es  verhältnismäßig  lange  Zeit  gedauert, 
ehe  die  Konstitution  des  Cineols  erkannt  worden  war,  ein  Umstand,  der 
besonders  dadurch  bewirkt  wurde,  daß  man  erst  spät  die  Beobachtung 
machte,  daß  das  Cineol,  wie  zuerst  von  Sch.  u.  Co.  festgestellt  wurde,  auch 
in  festem  Zustande  zu  erhalten  ist.  Die  künstliche  Darstellung  erfolgte 
ebenfalls  frühzeitig,  jedoch  wußte  man  nicht,  daß  das  aus  dem  Terpin- 
hydrat usw.  beim  Kochen  mit  Säuren  entstehende  Rohprodukt  Cineol  ent- 
hält. Erst  in  den  achtziger  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts  konnte 
die  Identität  des  Cineols  mit  einem  Bestandteil  des  letzteren  Rohprodukts 
ausgesprochen  werden.  Es  sind  besonders  zwei  Öle  gewesen,  mit  denen 
man  sich  frühzeitig  beschäftigte  und  in  denen  Cineol  in  größeren  Mengen 
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vorkommt,  d.  i.  das  Gajeputöl  (aus  Arten  des  Genus  Melaleuca,  zur 
Familie  der  Myrtaceen  gehörig,  dargestellt)  und  das  Oleum  Cinae,  das 
Wurmsamenöl,  gewonnen  aas  der  Composite  Artemisia  maritima  L.  var. 
Steclimanni. 

Das  Wurmsamenöl  (Oleum  Cinae)  wurde  bereits  von  Teommsdoref 
(Tbommsd.  Neues  Journ.  3,  dl 2)  untersucht.  Alsdann  beschäftigte  sich 
\ oelckel  (A.  38,  110)  im  Jahre  1841  mit  diesem  Öl;  V.  fand  für  das  Öl 
das  spez.  Gew.  0,93G  und  stellte  lest,  daß  es  hauptsächlich  aus  einem  ein- 
zigen Bestandteil  besteht;  aus  seinen  Analysen  berechnet  V.  die  Zu- 
sammensetzung C9H150.  In  einer  späteren  Abhandlung  (A.  87,  312) 
kommt  V.  im  Jahre  1853  auf  das  Wurmsamenöl  zurück;  er  zeigt,  daß 
es  bei  170°  zu  sieden  beginnt  und  daß  bereits  bei  der  ersten  Frak- 
tionierung die  Hälfte  des  Öles  von  175—180°  überdestilliert  usw.,  schließ- 
lich kann  er  das  Öl  bei  der  Rektifikation  hauptsächlich  zwischen  175  und 
180°  überdestillieren.  „Aus  diesen  Erscheinungen  bei  der  Destillation 
des  Wurmsamenöls  ergibt  sich  nun,  daß  dasselbe  größtenteils  aus  einem 
Öle  besteht,  dessen  Sdp.  bei  175°  C.  liegt  und  nur  eine  kleine  Menge 
eines  gelb  gefärbten,  durch  die  Wärme  leicht  veränderlichen  Öles  enthält“. 
V.  findet  für  den  Hauptbestandteil:  J20  = 0,919;  nach  seiner  Analyse  be- 
rechnet sich  die  Formel  C12H20O.  — V.  (A.  89  [1854],  358)  berichtet 
ferner  über  einen  Kohlenwasserstoff,  den  er  aus  dem  Wurmsamenöl  mittels 
^2^5  erhalten  hat  und  den  er  „Cynen“  nennt:  Sdp.  173 — 175°,  Zusammen- 
setzung c12h18. 

Hiezel  (Z.  für  Pharm.  1854,  3,  17,  65,  180;  J.  1854,  591)  findet,  daß 
der  Hauptbestandteil  des  Wurmsamenöls  bei  175°  siedet  und  gibt  ihm  die 
Zusammensetzung  CnH190  usw.  — In  späteren  Abhandlungen  (Z.  für 
Pharm.  1855,  2,  33,  49,  65,  81,  98,  114,  130,  144,  161,  179;  J.  1855,  655) 
berichtet  H.  über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Wurmsamenöl,  wobei  er 
eine  Anzahl  von  Verbindungen  erhält,  unter  denen  Cymol  C10H1G,  Jod- 
wasserstofiverbindung  usw.  Vorkommen,  so  daß  das  Wurmsamenöl  aus 
„Cinaeben“  und  „Cinaebencamplier“  bestehe. 

Keaut  (Ar.  111,  104;  Z.  für  Chem.  u.  Pharm.  1862,  610;  J.  1862, 
460)  kommt  zu  der  richtigen  Ansicht,  daß  das  Wurmsamenöl  ein  Gemenge 
eines  sauerstoffhaltigen  Bestandteils  C10H18O  mit  wenig  Kohlenwasser- 
stoff darstelle.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhält  K.  Blausäure, 
Essig-,  Oxal-,  Terebin-  und  Phtalsäure,  aber  keine  Toluylsäure,  die  Hiezel 
erhalten  haben  wollte. 

Keaut  und  Waiileoess  (A.  128  [1863],  293)  kommen  auf  das  Wurm- 
samenöl zurück  und  zeigen,  daß  das  Rohöl  bei  100  mm  Säulenlänge  2,1° 
ablenkt;  durch  fraktionierte  Destillation  lassen  sich  die  Bestandteile 
^10^18^  UQd  C10H16  nicht  trennen,  da  sie  nahezu  gleichen  Siedepunkt 
besitzen.  Durch  Einwirkung  von  P205  auf  das  Wunnsamenöl  erhalten 
K.  und  W.  ebenfalls  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  172 — 174°,  das 
„Cynen“  Voelckels,  dem  sie  nun  die  richtige  Formel  C10HI6  geben. 
Ferner  stellen  K.  und  W.  aus  dem  Wurmsamenöl  mittels  Jodkalium  ein 
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Jodadditio ns produkt  her:  dunkle,  grünlich  metallglänzende  Nadeln,  die 
sich  mit  alkohol.  Kali  wiederum  in  C10H18O  und  C10H1C  zersetzen. 

Graebe  (B.  5 [1872],  680)  beschäftigt  sich  mit  dem  Cynen  C1OH10; 
er  findet,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff  in  näherer  Beziehung  zum  Cymol 
als  zum  Naphtalin  steht.  „Von  den  Terpenen  unterscheidet  es  sich  durch 
viel  größere  Beständigkeit  und  glattere  Reaktionen.  Es  dürfte  vielleicht 
als  Cymolbihydrür  zu  betrachten  sein.“  Anstatt  P205  wendet  G.  Schwefel- 
phosphor an;  durch  Oxydation  des  Cynens  wurde  wesentlich  Terephtalsäure 
gewonnen,  ferner  Toluylsäure.  Gleichzeitig  reduziert  G.  Cymol  und  erhält 
einen  wasserstoffreicheren  Kohlenwasserstoff,  der  sich  in  mancher  Hinsicht 
wie  „Cynen“  verhält. 

Faust  und  Hümeyer  (B.  7 [1874],  1427)  berichten  weiterhin  über  das 
Wurmsamenöl,  finden  einige  Abweichung  in  Analysen,  stellen  den  Sdp. 
des  Cynens  nach  der  Destillation  über  Na  zu  174 — 176°  fest  und  wollen 
in  dem  „Cynen“  Cymol  sehen,  so  daß  dem  sauerstoffhaltigen  Bestandteil 
die  Bruttoformel  C10H16O  zukommen  soll. 

Hell  und  Stürcke  (B.  17  [1884],  1970)  machen  diesen  Zweifeln  ein 
Ende,  entfernen  die  Beimengung  C10H16  durch  Oxydation  mit  verd.  Kalium- 
permanganatlösung und  beobachten  für  den  Hauptbestandteil:  Sdp.  172,5° 
(unkor.),  d16  = 0,9275,  db0  = 0,8  9 81,  d]00  = 0,8553.  Durch  Einwirkung  von 
P205  resultiert  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen,  von  denen  die  niedrig 
siedenden  die  Zusammensetzung  C10H18  haben,  dagegen  die  Hauptfraktion 
CIOH10,  Cynen,  nach  der  Fraktionierung  den  Sdp.731  = 174,5°  zeigte, 
dn  = 0,8500,  db0  = 0,8238,  d]00  = 0,7851.  Außerdem  entstand  dabei 
Dicynen  C20H32,  über  300°  siedend.  Bei  der  Behandlung  des  Cynens  mit 
konz.  H2S04  entsteht,  wie  schon  Faust  und  Homeyer  fanden,  Cymolsulfo- 
säure,  indem  die  Schwefelsäure  oxydierend  wirkt.  Bei  der  Einwirkung 
von  PCL  auf  Wurmsamenöl  entsteht  ein  Additionsprodukt  von  HCl  an 
C10Hi8O.  — Hell  und  Ritter  (B.  17,  1975)  studieren  die  Einwirkung 
der  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Wurmsamenöl  und  konstatieren,  daß 
letzteres  das  Additionsprodukt  C10H18O-HCl  bildet,  welches  durch  weitere 
Mengen  von  HCl  und  etwas  höhere  Temperatur  unter  Wasserabspaltung 
und  Bildung  von  Cynendihydrochlorid  zerlegt  wird,  und  schließlich  spaltet 
letzteres  Salzsäure  ab  und  geht  in  Cynen  über.  „Die  Bildung  einer  Ver- 
bindung C10H18(0  • HCl)  scheint  gegen  die  Annahme  einer  Ketongruppe 
CO  im  Wurmsamenöl  zu  sprechen.  Dagegen  macht  sich  das  Vorhanden- 
sein einer  Sauerstoffverkettung  wie  in  dem  Äthylenoxyd  sehr  wahrschein- 
lich.“ — H.  und  R.  reinigen  den  Körper  C]0HlgO  einmal  durch  Weg- 
oxydation des  beigemengten  Kohlenwasserstoffs,  alsdann  besonders  durch 
Zerlegung  der  Chlorwasserstoffdoppelverbindung. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Hell  und  seinen  Mitarbeitern  wissen 
wir  definitiv,  daß  der  Haniitbestandteil  des  Wurmsamenöls  eine  Verbin- 
dung C10H18O  ist,  die  sich  als  Oxyd  erweist. 

Parallel  mit  den  Untersuchungen  des  Wurmsamenöls  gehen  jene  des 
Cajeputöls. 
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Das  Cajeputöl  ist  bereits  im  achtzehnten  Jahrhundert  bekannt. 
Blanchet  und  Sell  (A.  7,  161)  erkannten  schon  im  Jahre  1833,  daß  das 
Cajeputöl  fast  vollständig  aus  einer  Verbindung  C10H18O  besteht,  die 
bei  175°  siedet;  vgl.  auch  Stickel  (A.  19,  224),  der  d20  zu  0,92  angibt. 
Das  Cajeputöl  untersuchten  früher  Peaef  (Pharm.  Boruss.  edit.  Dulk.), 
Leverköhn  (Buchn.  Bepert.  34,  129),  Schoeneelder  (Buche.  Repert.  40. 
112),  Guibourt  (Guibourt  Warenk.,  III.  Bd.,  bearb.  “von  Martins)  usw., 
h orsclier  welche  sich  hauptsächlich  mit  der  Auffindung  der  Grünfärbung 
des  Cajeputöls  beschäftigten. 

Schmidl  (J.  pr.  82,  189;  J.  1860,  480)  zeigte,  daß,  wie  Blanchet 
und  Sell  fanden,  das  Cajeputöl  hauptsächlich  aus  einer  Verbindung 
^io^i8^  dem  „Cajeputenhydrat“,  besteht.  Läßt  man  nach  ihnen  das 
Cajeputöl  längere  Zeit  in  Berührung  mit  Schwefelsäure,  so  bildet  sich 
Ci0Hi6.3H2O  (dürfte  Terpinhydrat  gewesen  sein).  Durch  Destillation  mit 
P205  wird  daraus  ein  Kohlenwasserstoff  C10H10,  das  Cajeputen,  Sdp.  160 
bis  165°,  c/15  = 0,850  usw.  gewonnen.  Durch  Einwirkung  von  HCl  werden 
zertließliclie  Kristalle  erhalten,  durch  Einwirkung  von  wäßriger  oder 
alkohol.  Salzsäure  entsteht  eine  Verbindung  C10H1G*2HC1  vom  Smp.  55° 
(i-Limonendichlorhydrat).  Durch  Behandlung  des  rektifizierten  Cajeputöls 
mit  Brom  wurde  zunächst  ein  Öl  gewonnen,  aus  welchem  weiße  Kristalle 
vom  Smp.  60°  (unreines  i-Limonentetrabromid)  erhalten  wurden. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jod  wurden  Kristalle  C10H18O-HJ  (?)  vom  Smp.  80° 
erhalten. 

Gladstone  (Sog.  II,  10,  1;  J.  1872,  815)  bezeichnet  den  Hauptbestand- 
teil des  Cajeputöls  C10H18O  als  „Cajeputöl“  und  gibt  an,  daß  die  nämliche 
Verbindung  den  Hauptbestandteil  der  Öle  von  Melcdeuca  ericifolia,  M. 
linariaefolia  und  Eucalyptus  oleosa  bilde.  Diese  Verbindung  lasse  sich 
unverändert  über  metallischem  Na  destillieren  und  könne  so  von 
anderen  sauerstoffhaltigen  Produkten  befreit  werden.  Für  das  Cajeputöl 
des  Cajeputöls  findet  er:  d20  = 0,9160,  Sdp.  174°,  nD  = 1,4532,  Dispersion 
= 0,0213. 

Wright  (B.  7,  598;  Pharm.  Journ.  III,  5 [1874],  234)  beobachtet, 
daß  sich  das  Cajeputöl  mit  2 Atomen  Brom  verbindet  und  daß  sich  diese 
Verbindung  beim  Erhitzen  in  Cymol,  Bromwasserstoffsäure  und  Wasser 
zersetzt.  Bei  der  Behandlung  des  Cajeputöls  mit  P2S5  bilde  sich  Cymol 
und  Terpen;  das  Cymol  rühre  her  von  der  Einwirkung  des  Pentasulfids 
auf  das  Terpen,  wie  aus  der  Einwirkung  von  P9S5  auf  Terpentinöl  usw. 
nachgewiesen  wurde. 

Kanonnikow  (B.  14  [1881],  1699)  berichtet  über  die  physikalischen 
Daten  des  „Hydrats  des  Cajeputöls“,  wie  man  diese  Verbindung  C10H18O 
nannte.  Er  fand:  ^ = 1,4452,  d20  = 0,9160,  M.R.  = 74,8,  ber.  74,5 
(frühere  Daten). 

Wallach  und  Brass  (A.  225  [1884],  291)  zeigen  fast  gleichzeitig 
mit  Hell  und  seinen  Mitarbeitern,  daß  der  Körper  C]0HlsO  aus  seiner 
Halogenwasserstoffverbindung  abgeschieden  werden  kann,  und  nennen  ihn 
„Cineol“;  die  Chlorwasserstoffverbindung  des  Cineols  hat  nach  ihren 
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Analysen  die  Zusammensetzung  (C10H18O)3  • HCl,  bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Cineol  gewinnen  sie  C10H]8J2  vom  Smp.  78,5°.  Aus 
dem  Cineol  erhalten  sie  ein  Dibromid  C]0HlöO  • Br2,  das  sich  allmählich 
in  ein  Terpentetrabromid  .(i-Limonentetrabromid)  vom  Smp.  125,5°  um- 
lagert. Schmidl  hatte,  wie  erwähnt,  schon  früher  Brom  auf  Cajeputol 
einwirken  lassen  und  ein  Tetrabromid  vom  Smp.  60°  erhalten.  W.  und 
B.  sprechen  alsdann  die  Identität  des  Cajeputols  mit  Cineol  aus,  behalten 
aber  den  Namen  Cineol  bei. 

Uber  die  charakteristische  Brom-  und  Jodreaktion  des  Cajeputols  vgl. 
auch  Flückigee  (Pharm.  Chem.,  S.  351). 

Inzwischen  setzen  Hell  und  Kittee  ihre  Versuche  über  das  Cineol 
des  Wurmsamenöls  fort  (B.  17,  2609)  und  stellen  das  Cineolbromhydrat 
Cu,H180-HBr  vom  Smp.  33 — 35°  dar.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff wird  die  Verbindung  C10II18J2  gewonnen.  H.  und  R.  weisen 
auf  die  nahe  Verwandtschaft  des  Cynens  mit  anderen  Terpenen  hin,  da 
es  dasselbe  Dichlorhydrat  gibt  wie  diese. 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  eine  Untersuchung  des  ätherischen  Öles 
der  Blätter  von  Eucalyptus  Globulus  der  Untersuchung  des  Wurmsamen- 
und  Cajeputols  parallel  geht.  Cloez  (C.  r.  70  [1870],  687;  A.  154,  372) 
untersucht  dieses  Öl  und  zeigt,  daß  sein  Hauptbestandteil  bei  ca.  175° 
siedet  und  die  Zusammensetzung  C12H20O  hat;  er  nennt  ihn  „Eucalyptol“ 
und  gibt  für  ihn  an:  d8  = 0,905,  [u]D  = + 10,42°.  Durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  erhält  er  eine  geringe  Menge  einer  der  Kampfersäure 
analogen  kristallisierbaren  Säure,  beim  Behandeln  mit  P20.  behandelt 
gewinnt  er  einen  Kohlenwasserstoff  „Eucalypten“.  Beim  Einleiten  von 
HCl  in  auf  0°  abgekühltes  Eucalyptol  entsteht  eine  kristallinische  Masse. 
— Jahns  (B.  17  [1884],  2941;  Ar.  223  [1885],  52)  zeigt  alsdann,  daß  das 
Eucalyptol  von  Cloez  nicht  ganz  rein  gewesen  ist,  sondern  noch  Terpen 
enthalten  hat  und  daß  es  mit  dem  Cajeputol  und  Cineol  identisch  ist; 
er  reinigt  es  durch  die  HCl- Verbindung  und  findet  für  reines  Cineol: 
Sdp.  1 76  — 177  °,  d16  = 0,923,  optisch  inaktiv. 

Richtee  (Diss.  Stuttgart  1885)  stellt  für  das  Cineol  die  Formel 


Daß  das  Cineol  im  Rosmarinöl  vorkommt,  zeigte  alsdann  Weber 
(A.  238  [1887],  89). 

Sch.  u.  Co.  (A.  239  [1887],  22)  machen  die  wichtige  Beobachtung, 
daß  das  Cineol  bei  niederer  Temperatur  fest  wird  und  bei  — 1 ° schmilzt. 

Wallach  (A.  252  [1889],  94)  weist  einen  Gehalt  an  Cineol  im  Lorbeer- 
blätter- und  -beerenöl  nach. 
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Die  künstliche  Darstellung  des  Cineols  reicht  ebenfalls  weit 
zurück,  indem  man  Terpinhydrat,  Terpineol  (vgl.  diese)  usw.  mit  wasser- 
anlagernden  bzw.  -ahspaltenden  Mitteln  behandelte.  Die  Versuche  von 
Oppenheim,  List  usw.  hatten  ergeben,  daß  z.  B.  bei  der  Behandlung  des 
Terpinhydrats  mit  Säuren  unter  anderem  ein  Produkt  entsteht,  welches 
niedrig  siedet  und  dem  man  den  Namen  Terpinol  gab.  Jedoch  erst  Wal- 
lach (A.  239  [1887],  18  und  275;  105)  erkannte,  daß  bei  dieser  Wasser- 
abspaltung stets  kleine  Mengen  von  Cineol  gebildet  werden;  zweifellos  ist 
der  Sauerstoffgehalt  erwähnter  niedrig  siedender  Fraktionen  in  vielen 
h ällen  aut  einen  Gehalt  an  Cineol  zurückzuführen.  — Bouchardat  und 
Voiry  (A.  ch.  VI,  16,  252)  zeigten  späterhin  im  Jahre  1888  ebenfalls,  daß 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Terpinhydrat  (vgl.  dieses)  ein  Oxyd 
^io^a8^  entsteht,  das  sie  „Terpan“  nennen;  es  ist  jedoch  festzustellen,  daß 
Wallach  das  Auttreten  des  Cineols  hierbei  bereits  nachgewiesen  hatte. 

Aus  den  mitgeteilten  Beobachtungen  ergibt  sich,  daß  das  Cineol  im 
Jahre  1887  zweifellos  in  reinem  Zustande  bekannt  war,  indem  einerseits 
Hell  und  Stürcke,  sowie  Wallach  fast  gleichzeitig  das  Cineol  aus  der 
Chlor-  und  Bromwasserstoffverbindung  regenerierten.  Man  wußte  ferner, 
daß  das  Cineol  ein  Oxyd  war,  wie  sich  schon  aus  den  Versuchen  Glad- 
stones,  der  das  Cajeputol  über  Na  ohne  Zersetzung  destillieren  konnte, 
ergab.  Die  Konstitution  folgerte  man  aus  der  Beziehung  zum  Terpin, 
Terpineol  usw.,  Verbindungen,  deren  tertiäre  OH-Gruppen  man  in  den 
Kern  verlegte,  so  daß  Dichter  im  Jahre  1887  die  oben  erwähnte  Oxyd- 
lormel  für  das  Cineol  aufstellen  konnte.  Diese  Formel  wrurde  darauf  all- 
gemein angenommen,  bis  man  in  der  letzten  Periode  die  Konstitutions- 
formel für  das  Limonen  und  Terpineol  bzw.  Terpin  abänderte  und  die 
eine  doppelte  Bindung  bzw.  die  OH-Gruppe  in  die  Isopropylgruppe  ver- 
legte. Alsdann  ergab  sich  von  selbst,  daß  das  Cineol  kein  y-Oxyd,  sondern 
ein  J-Oxyd  sein  mußte,  womit  sein  optisches  Verhalten  übereinstimmt. 
Uber  die  Entwicklung  der  Formeln  genannter  Verbindungen  sowie  über 
die  Feststellung  des  weiteren  Vorkommens  des  Cineols  in  ätherischen 
Ölen  und  über  den  Abbau  des  Cineols  innerhalb  der  nächsten  Periode, 
1887  bis  zur  Gegenwart,  vgl.  man  die  folgenden  Mitteilungen,  namentlich 
auch  die  Arbeiten  v.  Baeters  über  die  Beziehungen  des  Cineols  zum  cis- 
und  trans-Terpin  (vgl.  diese  Verbindungen  unter  Pinen  und  Terpineol). 

Das  Cineol  ist  in  der  Folgezeit  in  einer  sehr  großen  Anzahl  von 
ätherischen  Ölen  aufgefunden  worden;  sein  Vorkommen  in  der  Natur,  die 
Stammpflanzen  nach  dem  natürlichen  Pflanzensystem  geordnet,  gestaltet 
sich  folgendermaßen.  Vorweg  sei  bemerkt,  daß  das  Cineol  chemisch  in 
naher  Beziehung  steht  zu  den  in  der  Natur  weit  verbreiteten  Terpenen 
Pinen  und  Limonen,  sowie  ferner  zu  dem  sauerstoffhaltigen  Körper 
Terpineol.  Wir  können  von  diesen  drei  Verbindungen  aus  auch  im  Labo- 
ratorium zum  Cineol  kommen.  Es  ist  sehr  leicht  möglich,  daß  die  Pflanze 
mit  Hilfe  geringer  Mengen  organischer  Säuren  imstande  ist,  den  Übergang 
dieser  Verbindungen  in  Cineol  zu  bewirken.  Namentlich  sei  auf  das 
häufige  gemeinschaftliche  Vorkommen  von  Pinen  und  Cineol  aufmerksam 
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gemacht;  es  ist  sehr  leicht  möglich,  daß  der  genannte  Kohlenwasserstoff 
durch  Anlagerung  von  zwei  Mol.  Wasser  und  Abspaltung  von  1 Mol. 
Wasser  in  Cineol  übergeht: 


ch3-c-cii3 


H*C 


H,C 


CH 


cii3-c-ch3 

OH 


CH, 

CH, 


COH 

CH3 

intermediär 


Cineol 


Auffallend  erscheint  hierbei  zunächst,  daß  das  Cineol  bisher  nur  in  äthe- 
rischen Ölen  aufgefunden  worden  ist,  die  von  Angiospermen  stammen,  daß 
es  hingegen  in  Ölen,  die  von  gymnospermen  Pflanzen  stammen,  zu  denen 
z.  B.  die  Pinaceen  gehören,  deren  Öle  doch  sehr  reich  an  Pinen  sind, 
nicht  nachgewiesen  worden  ist.  Unter  den  Angiospermen  liefern  besonders 
viele  monokotyle  Zingiberaceen  ätherische  Öle,  die  Cineol  enthalten.  Unter 
den  dikotylen  Angiospermen  sind  cineolhaltig  besonders  die  Öle  von 
Lauraceen,  Myrtaceen,  Labiaten  und  Kompositen.  Wir  sehen  einen  immer- 
hin eng  begrenzten  Bezirk,  wenn  wir  dabei  im  Auge  behalten,  daß  es 
wiederum  sehr  viele  Spezies  dieser  wenigen  Familien  sind,  die  cineol- 
haltige  Öle  liefern.  Und  in  diesen  Ölen  findet  sich  nun  das  Cineol,  wie 
erwähnt,  häufig  vergesellschaftet  mit  Pinen,  aber  auch  mit  Limonen,  dem 
es  genetisch  ebenfalls  sehr  nahe  steht.  Über  die  Bildung  des  Cineols 
in  der  Pflanze  und  über  seinen  ev.  Zusammenhang  mit  dem  Eudesmol 
vgl.  letzteres. 

Gramineae. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  21)  untersuchten  ein  „Java  lemon  olie“, 
das  vermutlich  von  einer  Andropogonart  stammt.  In  den  zuerst  über- 
gehenden Anteilen  dieses  Öles,  die  nicht  mit  Bisulfit  reagierten,  „ließ  sich 
mit  Sicherheit  Cineol  nachweisen;  wahrscheinlich  ist  aber  auch  Limonen 
oder  ein  Gemisch  von  Limonen  und  Dipenten  darin  enthalten.“ 


Iridaceae. 

Das  ätherische  Öl  des  Safrans  ( Crocus  sativus  L.)  wird  aus  den 
gewürzhaften  Griffeln  gewonnen.  Nach  Hilger  (Naturf.  Vers.  1899,  699; 
C.  1900,11,576)  besteht  das  ätherische  Öl  des  Safrans  aus  einem  Terpen  und 
einer  Verbindung  C10HigO;  die  niedrig  siedenden  Produkte  sind  Pinen  und 
Cineol.  Der  Farbstoff  des  Safrans  soll  nach  der  Ansicht  von  H.  ev.  in 
der  lebenden  Narbe  mit  Glukose  und  einem  ätherischen  Öl  glukosidartig 
verbunden  sein  (vgl.  Originalarbeit). 
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Zingiberaceae. 

Das  Zittwerwurzelöl  wird  durch  Wasserdampfdestillation  der 
Knollen  von  Curcuma  Zedoaria  Roscoe  gewonnen;  letztere  werden  haupt- 
sächlich von  Ceylon  eingeführt.  Das  Rhizom  von  Zedoaria  ist  seit  langer 
Zeit  im  Gebrauch  und  wird  bereits  im  6.  Jahrhundert  von  Aetius  usw. 
erwähnt.  Das  Zedoariaöl  selbst  wird  in  der  Taxe  von  Berlin  vom  Jahre 
1574  aufgeführt.  Dehne  (Krells,  Cliem.  Journ.  III  [1779],  20)  macht 
Mitteilungen  über  die  Ausbeute.  Das  Rohöl  besitzt:  d — 0,990 — 1,01. 
Der  Hauptsache  nach  besteht  das  01  aus  sauerstoffhaltigen  Körpern,  die 
zu  den  Sesquiterpenalkoholen  gehören  bzw.  Ester  derselben  sind;  in  den 
unter  240°  siedenden  Anteilen  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,  II,  53) 
Cineol  nachgewiesen,  jedoch  ist  die  Menge  des  letzteren  im  Rohöl  nur 
gering. 

Das  Rhizom  von  Kaempferia  rotunda  L.  liefert  nach  v.  Romburghs 
Beobachtungen  (Sch.  1894,  I,  57)  0,2  °/0  Rohöl:  d2Q  = 0,886 — 0,894;  ein 
geringer  Teil  davon  siedet  unter  200°,  ein  anderer  hauptsächlich  bei  240°. 
Das  Rohöl  hatte  e?15  = 0,945,  aD  = -\- 13°  4'  (100  mm-Rohr),  besitzt  einen 
zuerst  Kampfer,  später  Estragon  ähnlichen  Geruch,  welch  letzterer  ver- 
mutlich durch  Metliylchavicol  bedingt  sei;  nachgewiesen  wurde  Cineol. 

Alpinia  ofßcinarum  Hance  liefert  bei  der  Destillation  ihres  Wurzelstocks, 
der  schon  im  Altertum  medizinische  Anwendung  fand,  das  mehrfach  er- 
wähnte Galgantöl.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,  I,  21)  beobachten  für  das 
Galgantöl:  dVa  = 0,921.  „Es  siedet  zwischen  170  und  275°.  In  dem  Öle 
sind  beträchtliche  Mengen  Cineol  enthalten,  welches  wir  durch  die  be- 
kannte Bromwasserstoffreaktion  nachwiesen.  Durch  den  Gehalt  an  Cineol 
wird  auch  das  campliorartige  in  dem  Geruch  des  Galgantöls  bedingt“  (siebe 
auch  J.  Schindelmeiser,  C.  1902,  I,  1063). 

Zingiber  officinale  Roscoe  liefert  ebenfalls  ein  unterirdisches  Rhizom, 
das  schon  bei  den  Chinesen  und  Indern  zu  Gewürzzwecken  Anwendung 
fand.  Das  Rhizom  liefert  ca.  2 — 3 °/0  ätherisches  Öl:  d = 0,875 — 0,885; 
es  enthält  Kämpfen  und  Pliellandren  (Bertram  und  Walbaum,  J.  pr.  II, 
49  [1894],  18),  Zingiberen  (v.  Soden  und  Rojahn,  Pharm.  Ztg.  45  [1900], 
414).  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  II,  34)  destillierten  afrikanisches  Rhizom; 
das  Rohöl  zeigte:  c?15  = 0,8853,  aD  =—  42°  16',  nD  = 1,49262,  Sdp.5 
zwischen  40  und  125°.  „Aus  einer  der  ersten  Fraktionen,  die  bei  gewöhn- 
lichem Druck  zwischen  170  und  175°  destillierte,  schied  sich  auf  Zu- 
satz von  Jodol  in  reichlicher  Menge  die  Jodolverbindung  des  Cineols 
aus.  Diese  schmolz  nach  dem  Auswaschen  mit  Petroläther  bei  112°  und 
spaltete  beim  Kochen  mit  Natronlauge  ein  Öl  vom  Geruch  des  Cineols  ab.“ 
In  den  höheren  Fraktionen  konnten  Citral,  Borneol  und  ev.  Geraniol  nach- 
gewiesen werden. 

Aus  dem  Mitgeteilten  sehen  wir,  daß  diese  nahe  verwandten  Pflanzen 
Rhizome  liefern,  welche  sämtlich  einen  Gehalt  an  Cineol  aufweisen. 

Auch  im  Paradieskörneröl  ( Amommn  Melegueta  Roscoe)  ist  Cineol 
vorhanden. 
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Das  Malabar  Cardamomenöl  (. Elettaria  Cardamomum  White  et  Maton) 
ist  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Cardamomenöl  des  Handels,  welches  von 
den  langen  Ceylon-Cardamomen  (E.  Cardamomum  var.  ß)  gewonnen  wird. 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  8)  untersuchten  ersteres  und  beobachteten: 
dlb  = 0,943,  aD  = + 34° 52';  es  enthielt  ein  Acetat.  „Die  niedrigste,  stark 
nach  Cineol  riechende  Fraktion  gab  mit  Jodol  eine  kristallinische  Abschei- 
dung, welche  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Petroläther  bei  112 — 113° 
schmolz.“ 

Auch  das  Ceylon-Cardamomen  öl  [E.  Cardamomum  var.  ß)  enthält 
nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  49)  Cineol. 

Das  ßengal-Cardamomenöl  ( Amomum  aromaticum  Roxb.)  wurde  zu 
1,12  °/0  (Sch.  1897,  I,  48)  gewonnen:  d15  — 0,920,  aD  = — 12°41'  (lOOmm- 
Rohr);  es  enthält  nach  den  Angaben  von  Sch.  u.  Co.  größere  Mengen  Cineol. 

Das  Kamerun-Car  dam  omenöl  ( Amomum  Danielli  Hook,  f.)  wird 
nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  10)  zu  ca.  2,33  °/0  gewonnen,  d = 0,907, 
«d  = + 20°  34'.  „Es  riecht  kräftig  nach  Cineol.  Die  Anwesenheit  dieses 
Körpers  wurde  ohne  Mühe  durch  die  HiusCHSOHNSche  Jodolreaktion  nach- 
gewiesen.“ 

Die  Samen  von  Amomum  mala  (Deutsch-Ostafrika)  liefern  (Sen.  1905, 

I,  85)  ca.  0,76  °/0  01.  „Wie  eine  vorläufige  Untersuchung  ergab,  enthält 
das  01  ebenlalls  ziemlich  viel  Cineol  (Smp.  der  Jodolverbindung  112°) 
und  auch  Terpineol.  Das  Öl  destillierte  bei  7 mm  zwischen  51°  und  100° 
über;  rf15  = 0,9016;  aD  = - 10° 54';  S.Z.  = 3,5;  E.Z.  = 1,7;  E.Z.  nach 
Acetylierung  6 7,05.“ 

Piperaceae. 

Im  Maticoöl  ( Piper  angustifolium  Ruiz.  et  Pavon.)  wies  Thoms  (Pharm. 
Ztg.  49  [1904],  811)  Asaron  nach;  ferner  konnte  Th.  in  den  niedrig 
siedenden  Anteilen  des  Öles  10  °/0  noch  nicht  charakterisierter  Terpene 
und  in  der  Fraktion  vom  Sdp>13  = 70 — 71°  mittels  konz.  Arsensäurelösung 
Cineol  konstatieren  (siehe  Sch.  1898,  II,  37). 

Magnoliaceae. 

Das  japanische  Stern  anisöl  ( Illicium  religiosum  Sieb.)  enthält  in 
den  Früchten  ein  ätherisches  Öl,  welches  von  Takdy  (These  pour  l’ob- 
tention  du  Diplome  de  Docteur  de  l’Univ.  de  Paris  1902,  S.  22)  in  neuerer 
Zeit  näher  untersucht  wurde.  T.  extrahierte  die  getrockneten  und  pulveri- 
sierten Früchte  usw.  In  der  Fraktion  des  Öles  vom  Sdp.  170—177° 
wurde  hauptsächlich  Cineol  gefunden. 

Lauraceae. 

Im  Kampferöl  (. Laurus  CamphoraJj.)  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888, 

II,  8)  Cineol  nachgewiesen,  „welches  wir  mit  Hilfe  der  WALLACHschen 
Bromwasserstoffmethode  trennen  und  rein  darstellen  konnten.  Der  Gehalt 
des  Camphoröls  an  Eucalyptol  ist  freilich  nur  gering  und  dürfte  5 — 6 °/ 
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kaum  übersteigen“  — Für  das  ätherische  Öl  aus  den  Blättern  von 
Laurus  Camphora , das  zu  0/25  °/0  erhalten  worden  war,  stellten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1905,  I,  84)  fest:  dn  = 0,9058,  aD  = - 26°  12',  S.Z.  = 0,34,  E.Z.  = 
8,82,  E.Z.  nach  Acetylierung  46,9,  Sdp.4  = 35 — 95°;  es  wurde  darin  Pinen 
nachgewiesen,  ev.  Kämpfen  und  ferner  1-Terpineol.  „Weiterhin  enthält  das 
Öl  große  Mengen  Cineol  (Smp.  der  Jodolverbindung  112°).“  Dieses  Blätteröl 
unterscheidet  sich  wesentlich  von  Blätterölen,  die  Hooper  (Pharm.  Journ. 
London  56  [1896],  21)  untersuchte. 

Das  ätherische  Öl  aus  der  Rinde  von  Cinnamomum  Oliveri  Bail. 
(Australien)  gewann  Baker  (Pharm.  Ztg.  42  [1897],  859)  zu  0,751  °/0: 
d = 1,001,  aD  = + 22°  bis  + 22,3°.  Die  niedrig  siedende  Fraktion  gab 
die  Jodol-Cineolreaktion;  sie  kann  jedoch  nur  wenig  Cineol  enthalten.  — 
Auch  das  ätherische  Ol  von  Cinnamomum  Loureirn  enthält  Cineol  (Sch. 
1904,  II,  100);  daneben  finden  sich  auch  Linalool  und  ferner  27  °/0 
Aldehyde,  die  größtenteils  aus  Citral  bestehen. 

Im  Apopinöl  (. Laurus  spec.)  konnte  Reimazu  (Journ.  of  tke  Pharm. 
Soc.  of  Japan,  März  1903)  Cineol  mittels  der  Jodolreaktion  und  des  Jod- 
wasserstoffcineols  vom  Smp.  53 — 54°  nachweisen. 

Das  Lorbeer  beeren-  und -blätteröl  (. Laurus  nobilis ) enthält  Cineol 
(Wallach,  A.  252  [1889],  97;  Müller,  B.  25  [1892],  547).  Im  Lorbeer- 
blätteröl konnte  Molle  (Diss.  Basel  1903)  ebenfalls  große  Mengen  von 
Cineol  konstatieren. 

Auch  das  ätherische  Öl  von  Oreodaphne  californica  zeichnet  sich  durch 
eiuen  Gehalt  an  Cineol  aus  (Sch.  1890,  II,  53). 

In  dem  Blätteröl  von  Tetranthera  polyantha  var.  citrata  Nees  (Java), 
das  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  87)  durch  Wasserdampfdestillation  zu 
5,42  °/0  erhielten,  konnte  im  Gegensatz  zum  ätherischen  Ol  aus  der  Rinde 
hauptsächlich  Citral  zu  ca.  30  °/0  konstatiert  werden;  „in  den  nicht- 
aldeliydischen  Anteilen  wurde  Cineol  nachgewiesen  (Smp.  der  Jodolverbin- 
dung 111°)“. 

Das  ätherische  Öl  von  Umbellularia  californica  Nutt.  (Kalifornien)  wurde 
in  letzter  Zeit  von  Power  und  Lees  (Soc.  85  [1904],  629)  näher  unter- 
sucht; in  dem  von  150 — 250°  siedenden  Öl  konnten  6 °/0  1-Pinen,  20  °/0 
Cineol,  10  °/0  Eugenolmethyläther  und  kleine  Mengen  Safrol  nachgewiesen 
werden,  außerdem  zu  ca.  60  °/0  das  Umbellulon  C10HuO. 

In  dem  ätherischen  Öl  aus  der  Rinde  von  Ocotea  usambarensis  Engl, 
wiesen  Schmidt  und  Weilinger  (B.  39  [1906],  653)  neben  1 °/0  Myristin- 
aldebyd,  40  °/0  1-Terpineol,  10  °/0  Sesquiterpenen,  4 °/0  Estern  usw.  auch 
die  Anwesenheit  von  40  °/0  Cineol  nach. 

Leguminosae. 

Für  das  Carquejaöl  ( Genista  lridentata\  Brasilien)  konnten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1896,  I,  70)  feststellen:  d = 0,9962,  aD  = - 31°  15',  V.Z.  = 190,5. 
75  °/0  des  Öles  siedeten  zwischen  200  und  300°;  im  Vorlauf  konnte  eine 
kleine  Menge  Cineol  konstatiert  werden. 
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Rutaceae. 

In  einem  Rauten  öl  [Ruta  graveolens ) konnte  von  Power  und  Lees 
(Sog.  81  [1902],  1585)  die  Anwesenheit  von  Cineol  festgestellt  werden; 
weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  oh  das  Cineol  in  verschiedenen 
Rautenölen  als  stets  auftretender  Bestandteil  vorkommt. 

Canellaceae. 

Das  Weißzimtöl  ( Canella  alba  Murray;  Westindien),  gewonnen  aus 
der  Rinde,  enthält  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,  II,  53)  unter  anderem 
Cineol. 

Myrtaceae. 

Im  Myrtenöl  (. Myrtus  communis  L.)  wurde  von  Jahns  (Ar.  227 
[1889],  174)  Cineol  aufgefunden.  — Das  ätherische  Öl  der  Chekenblätter 
(. Myrtus  Cheken  Spr.)  enthält  nach  Weiss  (Ar.  226  [1888],  666)  ebenfalls 
Cineol  und  gleicht  dem  01  von  Eucalyptus  Globulus,  enthält  aber  weniger 
Cineol. 

Das  Pimentöl  (Pimenta officinalis  Lindl.;  Westindien)  wurde  neuerdings 
Sch.  1904,  I,  79)  näher  untersucht,  und  zwar  eingehend  der  Vorlauf.  „Die 
niedrig  siedenden  Anteile  (Sdp.  40 — 50°  [5  mm])  wiesen  einen  ausge- 
sprochenen Geruch  nach  Cineol  auf.  Nachdem  durch  Behandeln  mit 
3 °/0  iger  Permanganatlösung  etwa  vorhandene  Terpene  und  andere  leicht 
oxydierbare  Substanzen  zerstört  waren,  wurde  das  zurückbleibende  Öl  mit 
Wasserdampf  abgeblasen  und  unter  gewöhnlichem  Druck  destilliert.  Zwischen 
170  und  180°  gingen  etwa  2 g über,  die  nach  Wallach  u.  Gildemeister 
(A.  246,  268)  mittels  Permanganat  zur  Cineolsäure  vom  Smp.  202—203° 
oxydiert  wurden“  usw. 

Die  ätherischen  Öle,  welche  aus  den  verschiedenen  Melaleucaarten 
durch  Destillation  der  Blätter  und  frischen  Zweigspitzen  gewonnen  werden, 
enthalten  häufig  Cineol.  So  besteht  das  Cajeputöl  (M.  Leucadendron  L. 
und  M.  minor  Smith;  vgl.  oben)  hauptsächlich  aus  Cineol.  Ferner  kommen 
in  dem  Niaouliöl  (M.  viridiflora  Brong.  et  Gris.)  ca.  66  °/0  Cineol  vor 
(Bertrand,  C.  r.  116  [1893],  1070  und  Voiry,  These,  Paris  1888).  — 
Auch  das  ätherische  Öl  von  M.  acuminata  F.  v.  M.  weist  Cineol  auf 
(Sch.  1892,  I,  44).  „Es  ist  ein  farbloses  Öl  von  schwach  an  Wacholder- 
beeren erinnerndem  Geruch.  Spez.  Gew.  0,892.  Opt.  Dreh.  — 15°  20'. 
Das  Öl  enthält  viel  Cineol.“  — Gleiches  (Sch.  1892,  I,  44)  wird  über 
das  ätherische  Öl  von  M.  uncinata  R.  Br.  berichtet.  „Spez.  Gew.  0,925. 
Opt.  Dreh,  -fl0  40'.  Die  Hauptmenge  siedet  zwischen  175  und  180°. 
Die  niedrigst  siedende  Fraktion  besitzt  einen  ausgesprochenen  spik-  oder 
rosmarinartigen  Geruch.  Die  zweite  Fraktion  riecht  rein  nach  Cineol, 
welches  den  vorwiegenden  Bestandteil  des  Öles  ausmacht.  Die  höchst 
siedenden  Anteile  bestehen  wahrscheinlich  aus  Terpineol.“  — Auch  im 
M.  decussata  ist  Cineol  vorhanden. 

Das  Genus  Eucalyptus,  welches  ebenfalls  zu  den  Myrtaceen  gehört, 
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zeichnet  sich  durch  große  Mannigfaltigkeit  an  Arten  aus,  welche  reich  an 
ätherischen  Ölen  sind.  Wie  wiederholt  erwähnt,  können  die  Eucalyptusöle 
in  cineol-,  citronellal-,  citralhaltige  und  pfefferminzartig  riechende  Öle  ein- 
geteilt werden.  Zur  ersten  Klasse,  welche  Cineol  enthält,  gehören  Öle, 
die  für  den  Handel  sehr  wichtig  sind.  Das  ätherische  Öl  von  Euc.  Globulus 
Labill.  ist  das  wichtigste  und  in  ihm  wurde  zuerst  das  Eucalyptol  (vgl. 
oben)  von  Cloez  im  Jahre  1870  nachgewiesen;  Jahns  zeigte  später,  daß 
das  Eucalyptol  identisch  ist  mit  Cineol.  Der  Hauptbestandteil  dieses  Öles 
ist  Cineol. 

Das  ätherische  Öl  von  E.  odorata  Behr.  wurde  von  Maiden  (The  useful 
native  plants  of  Australia.  London  und  Sydney  1889,  S.  272)  untersucht. 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889,  I,  19)  fanden,  daß  das  Öl  starke  Cineolreaktion 
gibt.  Auch  das  ätherische  Öl  von  E.  cneorifolia  soll  Cineol  enthalten. 
Ebenso  das  Öl  von  E.  oleosa  F.  v.  Müll.  (Maiden,  a.  a.  0..  S.  272  und 
Wilkinson,  Proc.  of  the  Boy.  Soc.  of  Vict.  1893,  S.  195). 

Über  das  ätherische  Öl  von  E.  dumosa  berichten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889, 
II,  26):  „Ein  kürzlich  untersuchtes  Öl  von  Eucalyptus  dumosa  enthielt  eben- 
falls reichliche  Mengen  Cineol.“ 

Über  das  ätherische  Öl  von  E.  amygdalina  Labill.  finden  wir  bei 
Wallach  und  Gildemeistee  (A.  246,  278)  angegeben,  daß  das  Öl  haupt- 
sächlich aus  Phellandren  bestehe,  dagegen  nur  wenig  Cineol  enthalte;  vgl. 
Semmlee  (B.  36  [1903],  1749). 

Hingegen  wurde  vom  Öl  aus  E.  roslrata  Schlechtd.  festgestellt 
(Sch.  1891,  II,  40;  1898,  II,  26):  „Wir  ermittelten  ein  spezifisches  Gew. 
von  0,924  bei  15°,  die  optische  Drehung  -f-  12°  58'  hei  100  mm  Böhren- 
länge. Das  Öl  besitzt  einen  starken  Geruch  nach  Valeraldehyd  und  ent- 
hält reichliche  Mengen  von  Cineol“.  — Ebenso  weist  das  Öl  von  E.  populifera 
Hook.  (Sch.  1893,  I,  28)  ziemlich  viel  Cineol  neben  Cuminaldehyd  auf.  — 
E.  corymbosa  Smith  liefert  ebenfalls  (Sch.  1893,  I,  28)  ein  Öl,  das  stark 
cineolhaltig  ist. 

Die  ätherischen  Öle  von  E.  microcorys  und  E.  Baileyana  (Sch.  1888. 
I,  19)  schließen  sich  demjenigen  von  E.  Globidus  an:  „Sie  enthalten  wie 
dieses  Terpen  (C10H16)  und  Eucalyptol  (C10H18O),  von  letzterem  jedoch  weit 
weniger  wie  Eucalyptus  Globulus,  d.  h.  nur  ca.  30  °/0.“ 

Über  das  Öl  von  E.  Bisdonia  berichten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  I,  29). 
„Das  Öl  besitzt  ein  spez.  Gew.  von  0,915,  die  opt.  Dreh,  ist  — 4°  49'  bei 
100  mm  Böhrenlänge.  Das  Öl  ist  von  sehr  angenehm  mildem  Geruch, 
ziemlich  reich  an  Eucalyptol,  enthält  aber  nebenbei  auch  Phellandren.“ 
— Auch  das  Öl  von  E.  Leucoxylon  F.  v.  Müll,  soll  Cineol  enthalten. 

Vom  ätherischen  01  von  E.  hemiphloia  F.  v.  Müll,  sagen  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1893,  I,  28):  „rotbraunes  Öl,  enthält  große  Mengen  von  Cumin- 
aldehyd und  auch  viel  Cineol.“  Neuerdings  liegt  eine  Untersuchung  von 
Smith  (Journ.  and  Proc.  of  the  Boyal  Soc.  of  N.  S.  Wales  34  [1900])  vor, 
durch  die  er  die  Gegenwart  des  Aldehyds  Aromadendral  und  von  Cineol 
in  dem  Öle  beweist.  — Über  das  Öl  von  E.  crebra  F.  v.  Müll,  berichten 
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Sch.  u.  Co.  (Sch.  1893,  I,  28):  „Hellgelbes,  dem  Öl  von  Eucalyptus  Olobulus 
sehr  nahe  kommendes  Öl.  Sehr  reich  an  Cineol.“ 

Das  Öl  von  E.  macrorrhyncha  F.  v.  Müll,  weist  wenig  Phellandren, 
Cineol  und  Eudesmol  auf;  ebenso  das  Öl  von  E.  capitellata  (Baker  und 
Smith,  Journ.  and  Proceed.  of  Pharm.  Roy.  Soc.  of  New  S.  Wales  32 
[1898],  104).  Nach  denselben  Forschern  ist  ein  Cineolgehalt  in  E.  eugenioides 
Sieb,  vorhanden. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  II,  26)  finden  vom  Öl  aus  E.  rostrata  Schlecht., 
daß  es  einen  hohen  Cineolgehalt  habe,  daß  das  Öl  von  E.  obliqua  L’Hörit. 
neben  Cineol  (Jodolreaktion)  Phellandren  enthalte,  schließlich  daß  der  Cineol- 
gehalt des  Öles  von  E.  punctata  D.  C.  nach  dem  Phosphorsäureverfahren 
bestimmt  46,4 — 64,5  °/„  betrage,  während  es  Phellandren  nicht  enthalte. 

In  dem  Ol  von  E.  loxophleba  Benth.  (Parry,  Pharm.  Journ.  London 
61  [1898],  198)  kommt  Cineol  neben  Phellandren  vor.  — Auch  die  Öle 
von  E.  dextropinea  Baker  und  E.  laevopinea  Baker  weisen  d-  bzw.  1-Pinen 
und  Cineol  auf  (Baker  und  Smith,  Journ.  and  Proc.  of  the  Roy.  Soc.  of. 
N.  S.  Wales  32  [1898],  195). 

Baker  (Proc.  of  the  Linnean  Soc.  of.  N.  S.  W.  1900,  4)  zeigt,  daß  das 
ätherische  Ol  von  E.  angophoroides  viel  Phellandren,  etwas  Pinen  und 
26  °/0  Cineol  enthält,  ferner  ist  im  Öl  von  E.  intermedia  wenig  Cineol, 
ebenso  im  Öl  von  E.  lactca  und  E.  ovalifolia  wenig  Cineol  vorhanden; 
ferner  enthält  das  Öl  von  E.  polybractea  größere  Mengen  Cineol  neben 
etwas  Pinen,  E.  umbra,  E.  Wilkinsonia  und  E.  Woollsiana  enthalten  nur 
wenig  Cineol. 

Baker  (Proc.  Linn.  Soc.  of.  N.  S.  Wales  1900,  TI.  II,  S.  303)  findet, 
daß  das  Öl  von  E.  intertexta  ca.  37  °/0  Cineol  enthalte,  daß  jenes  von 
E.  Morrisii  ca.  50 — 60  °/0  Cineol  aufweise,  jenes  von  E.  viridis  weniger  als 
10  °/0,  dasjenige  von  E.  vitrea  bis  zu  26  °/0  Cineol  und  das  von  E.  melliodora 
ca.  28  °/0  Cineol  (vgl.  auch  Baker  und  Smith,  The  Chem.  and  Drugg.  57 
[1900],  294  und  Pakry,  The  Chem.  and  Drugg.  58  [1901],  588). 

Baker  und  Smith  (Sch.  1904,  IT,  28 ff.)  geben  an,  daß  Cineol  außer 
in  den  bereits  erwähnten  Eucalyptusarten  noch  vorkommt  in  den  äthe- 
rischen Ölen  aus:  E.  Bäucrleni  F.  v.  M. , E.  propinqua  D.  u.  M. ; E.  affinis 

D.  u.  M.,  E.  paludosa  R.  T.  B.,  E.  maculata  Hook.,  E.  quadrangulata  D.  u.  M., 

E.  conica  D.  u.  M.,  E.  Bosistoana  F.  v.  M.,  E.  polyantliema  Sieb.,  E.  Behriana 

F.  v.  M.,  E.  Bossi  R.  T.  B.  und  H.  G.  S.,  E.  pendula  A.  Cunn.,  E.  dealbata 

A.  Cunn.,  E.  maculosa  R.  T.  B.,  E.  camphora  R.  T.  T.,  E.  squamosa  D.  u.  M., 

E.  Bridgesiana  R.  T.  B. , E.  goniocalyx  F.  v.  M. , E.  bicolor  A.  Cunn., 

E.  viminalis  (var.  d],  E.  longifolia  Link.,  E.  Maideni  F.  v.  M.,  E.  pulverulenta 
Sims.,  E.  cinerea  F.  v.  M.,  E.  cordata  Labill.,  E.  Smithü  R.  T.  B.,  E.  sider- 
oxylon  A.  Cunn.,  E.  Cambagei  D.  u.  M.,  E.  stricta  Sieb.,  E.  gracilis  F.  v.  M., 
E.  fastigata  D.  u.  M.,  E.  piperita  Sm.,  E.  virgata. 

Verbenaceae. 

Das  ätherische  Öl  von  Vitex  trifoliata  L.  wurde  im  chem.  Laboratorium 
des  botan.  Gartens  in  Buitenzorg  destilliert.  Die  Blätter  werden  in  Indien 
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als  Heilmittel  gegen  verschiedene  Krankheiten  benutzt.  Der  Geruch  des 
Öles  (Sch.  1894,  II,  74)  ist  angenehm  gewürzhaft,  etwas  kampferartig. 
„Letztere  Eigenschaft  wird  durch  die  Anwesenheit  von  Cineol  bedingt, 
welches  durch  die  Hirschsohn  sehe  Jodolreaktion  nachgewiesen  wurde.“ 

Labiatae. 

Im  Kosma  rinöl  ( Rosmarinus  officinalis  L.)  wies  Weber  (A.  238 
[1887],  89)  Cineol  nach.  — Das  spanische  Rosmarinöl  enthält 
(Sch.  1902,  I,  81)  ebenfalls  Cineol. 

Im  Lavendelöl  (. Lavandula  Spica  a L.)  kommt  das  Cineol  nur  spuren- 
weise vor.  Sch.  u.  Co.  (J.  pr.  II,  45,  590;  Sch.  1893,  II,  25;  Sch.  1903, 
I,  41)  berichten,  „um  größere  Gewißheit  über  die  Gegenwart  von  Cineol 
zu  erhalten,  wurde  das  in  der  Fraktion  vorhandene  Linalool  durch  Er- 
wärmen mit  Ameisensäure  zerstört.  Das  Öl,  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  abgeschieden  und  über  Na  destilliert,  siedet  von  165—185°  und 
gab  jetzt  sowohl  mit  Bromwasserstoff,  als  auch  mit  Jodol  sogleich  eine 
deutliche  Cineolreaktion.  Es  zeigte  sich  also,  daß  auch  im  echten 
Lavendelöl  zwar  Cineol  vorkommt,  die  Menge  aber  sehr  gering  ist“  usw. 
— Das  Spiköl  [Lavandula  Spica  ßh.)  enthält  mehr  Cineol,  und  zwar  ca.  10°/ 
(Voiry,  C.  r.  106  [1888],  551  und  Bouchardat  und  Voiry,  C.  r.  117°, 
53,  1094).  — Auch  das  spanische  Spiköl  (Sch.  1902,  I,  80)  enthält 
Cineol. 

\ on  dem  ätherischen  Öl  von  Lavandula  dentata  L.  geben  Sch.  u.  Co. 
an  (Sch.  1889,  II,  54):  „Das  spez.  Gew.  des  Öles  ist  0,926  hei  15°.  Es 
geht  fast  vollständig  zwischen  170  und  200°  über.  Cineol  wurde  von  uns 
ebenfalls  nachgewiesen.  Es  zeigt  im  Geruch  ebenfalls  starke  Anklänge 
an  Rosmarinöl  und  Camphor.“ 

Ebenso  wurde  im  ätherischen  Öl  von  Lavandula  Stoechas  L.  in  den  am 
niedrigsten  siedenden  Anteilen  Cineol  nachgewiesen  (Sch.  1889,  II,  54). 

Das  ätherische  Öl  von  Lavandula  pedunculata  Cav.  (Sch.  1898,  II,  33) 
lieferte  in  der  ersten  Fraktion  wenig  Cineol. 

In  dem  Salb  ei  öl  ( Salvia  officinalis  L.)  konnte  Wallach  (A.  252 
[1S89],  103)  Cineol  nacliweisen;  ebenso  kommt  dieses  Oxyd  im  spanischen 
Salbeiöl  vor  (Sch.  1902,  I,  80).  . 

Das  Ysop  öl  [Hyssopus  officinalis  L.)  soll  nach  den  Untersuchungen 
von  Genvresse  und  Verrier  (Chem.  Ztg.  26  [1902],  501)  ein  Cineol 
enthalten,  das  zwar  bei  176°  siedet  und  mit  Bromwasserstoff  eine 
kristallinische  Verbindung  liefert,  die  aber  durch  Wasser  nicht  zerlegt 
werden  kann. 

Im  spanischen  Majoranöl  [Origanum  Major ana  L.)  (Sch.  1902, 
I,  80)  ist  ebenfalls  das  Cineol  ziemlich  reichlich  vertreten. 

Das  Basilicumöl  [Ocimum  Basilicum ) wechselt  sehr  in  seiner 
chemischen  Zusammensetzung.  Im  Basilikumöl  von  Rüunion  wiesen 
Bertram  und  Walbaum  (Ar.  235,  176)  Cineol  nach,  ebenso  im  deutschen 
Basilikumöl;  in  letzterem  war  jedoch  bereits  vorher  von  Hirschsohn 
(Pharm.  Ztg.  für  Bußland  32  [1893],  419)  Cineol  festgestellt  worden. 
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Im  amerikanischen  Pfefferminzöl  ( Mentha  piperita)  konnten 
Power  und  Kleber  (Ar.  232,  639)  Cineol  konstatieren.  Desgleichen 
wurden  im  Öl  von  Mentha  viridis  L.  (Kr au s e min z öl),  und  zwar  in  dem 
russischen  (Sch.  1898,  I,  28),  Cineol  und  1-Limonen,  zusammen  etwa  20  j0 
nachgewiesen. 

Compositae. 

Das  ätherische  Öl  von  Osmithopsis  asteriscoides  (Südafrika)  dürfte  eben- 
falls Cineol  enthalten  (Gr.  u.  H.,  S.  877). 

Auch  im  ätherischen  Öle  von  Achillea  Millefolium  (Schafgarbenöl) 
wurde  (Sch.  1894,  II,  55)  die  Anwesenheit  von  Cineol  konstatiert,  jedoch 
nicht  in  beträchtlichen  Mengen;  dieses  Vorkommen  im  Schafgarbenöl 
wurde  von  Aubert  (C.  1902,  II,  798;  Am.  24  [1902],  778)  festgestellt. 
Ebenso  findet  sich  Cineol  (Sch.  1894,  II,  27)  im  Ivaöl  [Achillea  moschata). 
— Gleichfalls  nach  einer  Beobachtung  von  Sch.  u.  Co.  (G.  u.  H.,  S.  891) 
ist  die  Anwesenheit  von  Cineol  im  Beifuß  öl  [Artemisia  vulgaris  L.)  an- 
zunehmen. — Im  japanischen  Beifußöl  (Yomugiöl)  konnte  (Sch.  1903,  II,  81) 
die  Gegenwart  von  Cineol  durch  die  Jodolverbindung  bewiesen  werden. 

Das  Vorkommen  des  Cineols  im  W urmsamenö[(2rimma  manlrna  L.) 
ist  oben  ausführlich  abgehandelt  worden.  — Das  Öl  von  Artemisia  lierba 
alba  wurde  von  Grimal  (Bl.  III,  31  [1904],  694)  in  Fraktionen  zerlegt, 
in  denen  sich  unter  anderem  Cineol  nachweisen  ließ. 


Aus  den  Angaben  über  das  Vorkommen  des  Cineols  ist  zu  ersehen, 
daß  sich  dieses  Oxyd  in  sehr  vielen  Ölen  findet  und  wiederholt  sogar  als 
Hauptbestandteil,  wie  im  Cajeput-,  Wurmsamen-  sowie  in  verschiedenen 
Eucalyptusölen,  angetroffen  wurde;  häufig  jedoch  kommt  es  nur  in  geringer 
Menge  vor.  Besonders  reich  an  ätherischen  Ölen,  die  Cineol  enthalten, 
ist  die  Familie  der  Myrtaceen  und  innerhalb  dieser  wiederum  das  Genus 
Fmcalyptus.  Es  ist  jedoch  nicht  zweifelhaft,  daß  das  Cineol  auch  sonst 
noch  vielfach  in  ätherischen  Ölen  konstatiert  werden  wird. 

Zur  Isolierung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Cineols 
ist  folgendes  zu  bemerken.  Man  unterwirft  das  zu  untersuchende  Öl  der 
fraktionierten  Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  und  priilt  die 
zwischen  175  und  180°  übergehenden  Anteile  auf  Cineol.  Handelt  es  sich 
um  quantitative  Abscheidung,  so  kann  man  die  Grenzen  der  Temperatur- 
grade noch  etwas  weiter  nehmen.  Über  die  Identifizierung  vgl.  man  weiter 
unten  Die  quantitative  Abscheidung  gestaltet  sich  je  nach  der  xAnwesen- 
heit  anderer  Verbindungen  mehr  oder  weniger  schwierig.  Wir  können 
das  Cineol  entweder  abscheiden  1.  nach  der  Halogenwasserstoffmethode, 
2.  nach  der  Phosphorsäuremethode  und  3.  nach  der  Fraktionierungs-  bzw. 
Abkühlungsmethode. 

1.  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  sind  imstande,  sich  mit  Cineol 
zu  verbinden;  diese  Additionsfähigkeit  der  Halogenwasserstoffsäuren  wurde 
bereits  von  Völckel  entdeckt.  Zur  Abscheidung  benutzt  man  am  besten 
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Bromwasserstoff,  indem  man  das  zu  untersuchende  Öl  mit  dem  gleichen 
oder  mehrfachen  Volumen  Petroläther  verdünnt  und  stark  abkühlt;  als- 
dann leitet  man  so  lange  trocknen  HBr  ein,  als  sich  noch  eine  Fällung 
bemerkbar  macht.  Das  Bromwasserstoff- Cineol  wird  so  schnell  als 
möglich  abgesaugt  und  mit  stark  abgekühltem  Petroläther  nachgewaschen. 
Zur  Kontrolle  leitet  man  in  die  Mutterlaugen  von  neuem  HBr  und  sammelt 
die  einzelnen  Niederschläge.  Das  gesamte  Bromwasserstoff  cineol  wird 
mit  Wasser  zersetzt  und  die  Menge  des  abgeschiedenen  Cineols  gemessen 
bzw.  gewogen  (Hell  und  Rittee,  B.  17,  1977,  2610  bzw.  Wallach  und 
Beass,  A.  225,  291). 

2.  Hbenso  wie  sich  die  Halogenwasserstoffsäuren  mit  Cineol  verbinden, 
vereinigt  sich  auch  Phosphorsäure  mit  diesem  Oxyd  (Scammel,  D.  R,  P. 
80118;  Fedl.  IV,  1308  und  Helbing  und  Passmoee,  Helbings  Pharma- 
cological  Record  Nr.  24,  London  1893)  zu  einer  Verbindung  C10H18O- 
H?P04.  Man  versetzt  z.  B.  10g  des  zu  untersuchenden  Öles  tropfenweise 
mit  einer  konz.  Phosphorsäurelösung  (spez.  Gew.  1,75),  wobei  gut  gekühlt 
wird.  Der  Endpunkt  der  Reaktion  ist  erreicht,  sobald  ein  Tropfen  Phosphor- 
säure eine  dunkelrote  Färbung  hervorruft.  Alsdann  wird  die  kristal- 
linische Doppelverbindung  schnell  abgepreßt  und  gewogen.  Man  erhält 
den  Prozentgehalt  an  Cineol,  indem  man  die  ermittelte  Menge  mit  6,11 
multipliziert.  Zu  dieser  Methode  ist  zu  bemerken,  daß  nach  ihr  nicht 
sämtliches  Cineol  erhalten  wird  (Keblee,  x4m.  Journ.  Pharm.  70  [1898], 
492)  erhielt  62,14  °/0  anstatt  100  °/0;  über  eine  Abänderung  des  Phosphor- 
säureverfalirens  durch  Keblee  vgl.  dessen  Originalarbeit). 

3.  Nach  der  Fraktionierungs-  und  Abkühlungsmethode  (Helbings 
Pharmacol.  Record  8,  London  1892)  fraktioniert  man  das  zu  untersuchende 
Öl,  fängt  die  einzelnen  Anteile  von  2 zu  2 0 auf,  kühlt  sie  bis  auf  — 1 8° 
ab,  impft  mit  einem  Cineolkristall  und  sammelt  durch  Absaugen  das  aus- 
geschiedene kristallisierte  Cineol.  Es  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  diese 
Bestimmungsmethode  zu  niedrige  Werte  geben  muß.  — Bei  einiger  Übung 
erhält  man  nach  Methode  1 die  am  besten  stimmenden  Werte. 

Zur  künstlichen  Darstellung  des  Cineols  ist  zu  bemerken,  daß  der  Beginn 
derselben  weit  zurückliegt,  daß  bereits  List  u.  Oppenheim  Cineol  in  Händen 
hatten,  als  sie  Terpinhydrat  mit  wasserentziehenden  Mitteln  behandelten; 
natürlich  haben  sie  die  Anwesenheit  dieses  Körpers  in  ihrem  Reaktions- 
produkt nicht  erkannt.  Erst  Wallach  (A.  231,  18)  zeigte,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  auf  Terpinhydrat  Cineol  in  kleinen  Mengen  ent- 
steht, daß  aber  auch  beim  mehrstündigen  Kochen  von  Terpin  mit  wäßriger 
Phosphorsäure  (d  = 1,11)  Cineol  gebildet  wird  (W.,  A.  239,  21).  Später- 
hin kommen  auch  Bouchaelat  und  Voiey  (A.  ch.  VI,  16  [1889],  252) 
auf  diese  Darstellung  zurück,  v.  Baeyee  (B.  26,  2866)  betont  alsdann, 
daß  das  Cineol  das  Anhydrid  des  cis-Terpins  ist,  da  es  selbst  in  cis-Derivate 
übergeht,  so  z.  B.  in  cis-Dipentendihydrobromid  usw.  Die  cis-  und  trans- 
Isomerie  wird  beim  Terpin  und  seinen  Derivaten  dadurch  hervorgerufen, 
daß  die  an  C:  gebundene  Hydroxylgruppe  auf  derselben  oder  auf  entgegen- 
gesetzter Seite  des  Ringes  liegt  wie  die  hydroxylierte  Isopropylgruppe. 
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Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß,  wenn  cis-Stellung  vorhanden  ist,  die 
Wasserabspaltung  zwischen  den  beiden  Hydroxylgruppen  unter  Oxyd- 
bildung vor  sich  gehen  kann,  im  entgegengesetzten  Falle  dagegen  nicht 
(vgl.  Terpinhydrat) 

Physik.  Eig.  des  Cineols.  Betreffend  einige  physikalische  Angaben  vgl. 
oben  die  Einleitung,  besonders  die  älteren  Arbeiten  von  Voelckel,  Kraut 
und  YVahlforss  usw. 

Hell  und  Ritter  (B.  17  [1884],  1977):  für  aus  der  Salzsäureverbin- 
dung regeneriertes  Cineol:  Sdp.  172,5°  (unkor.). 

Sch.  u.  Co.  (Wallach,  A.  239,  22):  erstarrt  in  der  Kälte. 

Wallach  und  Brass  (A.  225  [1884],  295)  für  regeneriertes  Cineol: 
Sdp.  176 — 177°,  d1G  = 0,92297  (aus  Wurmsamenöl). 

Jahns  (B.  17,  2943)  für  regener.  Ciueol  aus  Eucalyptusöl:  Sdp.  176 
bis  177°,  dl6  = 0,923,  opt.  inaktiv. 

Gladstone  (J.  1872,  815)  für  Cajeputöl:  d20  = 0,9  1 60,  Sdp.  174°, 
nD  = 1,4532,  Disp.  = 0,0213.  — Vgl.  auch  oben  Kanonnikow. 

Bouchaedat  und  Voiry  (A.  ch.  VI,  16  [1889],  252)  für  künstliches 
Cineol:  Sdp.  175°,  d = 0,934,  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  — 1° 
bis  -3°. 

Wallach  und  Pülfrich  (A.  239,  22;  245,  195):  Sdp.  176°,  d20  = 
0,9267,  nc  = 1,4559,  nD  = 1,45839. 

Über  Mol.-Verbrennungswärme  des  Cineols  1460,1  Kal.  vgl.  Louginine 
(A.  ch.  VI,  18,  401). 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,  II,  53)  für  das  reine  Präparat:  Spez.  Gew. 
0,930,  Sdp.  176—177°.“ 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  I,  34):  d15  — 0,930,  Sdp.  176°,  optisch  in- 
aktiv, Smp.  des  erstarrten  Eucalyptols  — 1 ° C. 

Physiol.  Eig.  des  Cineols.  Das  Cineol  besitzt  charakteristischen,  am 
meisten  an  den  des  Kampfers  erinnernden  Geruch. 

Chem.  Eig.  des  Cineols.  Die  Natur  des  Cineols  als  gesättigtes  Oxyd 
bedingt  die  relative  Beständigkeit  dieses  Moleküls,  so  daß  es  unzersetzt 
über  metallischem  Natrium  destilliert  werden  kann;  auch  im  Einschmelz- 
rohr auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  erweist  sich  das  Cineol  beständig. 
— Charakteristisch  für  das  Oxyd  Cineol  ist  seine  Fähigkeit  Additions- 
produkte mit  Halogenen,  Halogenwasserstoffsäuren,  Phosphorsäure,  Arsen- 
säure, Oxalsäure,  Ferro-  und  Ferri cyanwasserstoffsäure,  mit  u-  und 
/5-Naphtol,  mit  Resorcin,  mit  Pyrogallol,  Jodol  usw.  zu  bilden.  Man  kann 
das  Cineol  direkt  zur  Reindarstellung  komplexer  Säuren  benutzen 
(v.  Baeyer  und  Villiger,  B.  35,  1206). 

• Gegen  Reduktionsmittel  ist  das  Cineol  sehr  beständig.  Molle 
(Diss.  Basel  1903;  s.  auch  Thoms  und  Molle,  Ar.  242,  181)  reduzierte 
Cineol  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  metallischem  Queck- 
silber als  jodbindendem  Mittel  durch  einstündiges  Erhitzen  auf  220 — 225°. 
M.  erhielt  hierbei  einen  Kohlenwasserstoff  C10I118,  den  er  „Cineol en“ 
nannte  und  einen  polymeren  Kohlenwasserstoff  (C]0H1G)n;  das  Cineolen 
zeigte  Sdp.  165— 170°,  dis  = 0,8240,  ^ = 1,45993  und  war  optisch  in- 
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aktiv,  Brom  wird  von  ihm  nicht  addiert,  sondern  bei  der  Anlagerung 
wird  sofort  Brom  Wasserstoff  abgespalten;  bei  der  Einwirkung  von  H SO 
aul  Cineolen  entsteht  c'-2-Cymolsulfosäure.  M.  spricht  das  Cineolen  an 
als  p-Menthen-H2;  danach  wäre  das  Cineolen  ein  Menthen,  womit  auch 
die  physikalischen  Daten  übereinstimmen.  Die  Lage  der  doppelten  Bin- 
dung jedoch  muß  erst  noch  weiterhin  festgestellt  werden.  — Wir  müssen 
annehmen,  daß  wir  bei  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoff  säure  auf  Cineol 
zunächst  zum  Limonendijodhydrat  kommen,  das  alsdann  weiterhin  z.  T. 
reduziert  wird,  z.  T.  aber  auch  HJ  abspaltet. 

Verbindungen  des  Cineols  mit  freien  Halogenen.  Cineol- 
bromid  C10H18O-Br2.  Bei  der  Einwirkung  von  CI  auf  Cineol  sind  bis- 
her keine  faßbaren  Produkte  gewonnen  worden.  — Schmidl  (J.  1864,  480) 
ließ  Brom  auf  Cineol  des  Cajeputöls  einwirken  und  erhielt  hierbei  ein  Öl, 
ans  dem  sich  das  Tetrabromid  C10H16Br4  vom  Smp.  60°  (unreines 
i-Limonentetrabromid)  absetzte.  — Weight  und  Lambert  (B.  7,  598) 
ließen  ebenfalls  Brom  auf  Cineol  aus  Cajeputöl  einwirken  und  erhielten 
eine  Verbindung  C10H18Br3O,  welche  sich  beim  Erhitzen  umsetzte  in 
C10H14  + 2HBr  + H20.  — Hell  und  Ritter  (B.  17,  1976)  stellen  das 
Bromid  (C1(?H180)2-Br2  dar.  — Wallach  und  Brass  (A.  225,  303)  ließen 
Brom  aut  eine  Lösung  von  Cineol  in  Petroläther  unter  guter  Kühlung 
einwirken,  wobei  sie  rote  Kristalle  von  nicht  ganz  konstanter  Zusammen- 
setzung, jedoch  auf  C10H]8Q.Br2  hinweisend,  erhielten.  W.  und  B.  sprechen 
dies  Produkt  als  Bromadditionsprodukt  an;  es  zersetzt  sich  leicht,  wobei 
z.  T.  Cineol  zurückgebildet  wird.  Bei  längerem  Stehen  im  verschlosseneu 
Gefäß  bildet  sich  aus  ihm  i-Limonentetrabromid  vom  Smp.  125,5°  (vgl. 
Schmidl,  a.  a.  0.).  — Das  Bromid  (C10H18O)2-Br2  wird  nach  Wallach 
(A.  230,  228)  gewonnen,  wenn  weniger  Brom  angewendet  wird. 

Cineoljodid  (C10H18O)2  • J2.  Hirzel  (J.  1855,  655)  beschäftigt  sich 
mit  der  Anlagerung  von  Jod  an  Cineol;  einen  sehr  gut  kristallisierten 
Körper  erhielten  bei  dieser  Reaktion  Kraut  und  Wahlforss  (A.  128 
[1863],  294),  den  sie  als  C10HlgO  + J + 2H20  ansprechen.  — Hell  und 
Ritter  (B.  17,  1976)  beschäftigen  sich  ebenfalls  mit  der  Anlagerung  von 
Jod  an  Cineol.  — Wallach  und  Brass  (A.  225,  306)  stellten  alsdann 
fest,  daß  bei  dieser  Einwirkung  unter  anderm  Kristalle  von  der  Zu- 
sammentzung  (C10H18O)2 • J2  entstehen,  eine  Verbindung,  die  beständiger 
ist  als  das  Bromid.  — Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  daß  sich 
das  Cineol  der  Bruttoformel  der  entstehenden  Verbindungen  nach  sowohl 
mit  1 Atom  Halogen,  als  auch  mit  2 Atomen  verbinden  kann. 

Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Cineol. 
Cineolhydrochlorid  C10H18O  • HCl  bzw.  (C10H]8O)2  • HCl  (?).  Völckel 
(A.  87,  315)  läßt  HCl  auf  Cineol  einwirken  und  erhält  hierbei  ein  sehr 
loses  Additionsprodukt,  jedoch  nicht  in  analysenreinem  Zustande.  — 
Auch  Hirzel  (Gmelins  Handb.  d.  Chemie  IV.  Auff.  7,  297)  stellt  das 
Additionsprodukt  dar.  Hell  und  Stürcke  (B.  17,  1975)  isolieren 
dieses  Additionsprodukt,  konstatieren  den  Smp.  30 — 35°  und  geben  der 
Verbindung  die  Formel  C10H18O-HCl;  bei  ihrer  Darstellung  muß  man 
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für  gute  Kühlung  sorgen.  — Wallach  und  Brass  (A.  225,  297)  findet 
für  das  Anlagerungsprodukt  die  Zusammensetzung  (C10H]8O)2*HCl. 

Cineolhy  drobromid  C10H18O*HBr.  Wallach  und  Brass  (A.  225, 
300)  geben  an,  daß  sich  das  Cineol  mit  Bromwasserstoff  ebenso  verbindet 
wie  mit  Chlorwasserstoff.  Jedoch  erst  Hell  und  Ritter  (B.  17,  2609) 
analysieren  diese  Verbindung,  stellen  die  Zusammensetzung  zu  C10H18O*HBr 
fest  und  finden  den  Smp.  33  — 35°.  — Wallach  u.  Gildemeister  (A.  246, 
280)  erhalten  dieselbe  Formel,  bestimmen  aber  den  Smp.  zu  56 — 57°.  Diese 
Bromwasserstoffverbindung  eignet  sich  besonders  zum  Nachweis  von  Cineol, 
wenn  man  letzteres  mit  Petroläther  verdünnt  und  in  die  gut  getrocknete 
und  abgekühlte  Lösung  HBr  einleitet. 

Man  hat  versucht,  das  Cineolhy drojodid  ebenfalls  darzustellen. 
Hell  und  Ritter  (B.  17,  2611)  beobachteten  beim  Einleiten  von  HJ  in 
Wurmsamenöl  hellgelbe  Kristallnadeln,  die  aber  sehr  leicht  zersetzlich 
waren,  alsbald  schied  sich  aus  ihnen  Wasser  ab  und  es  bildete  sich  das 
Cinenhydrojodid  C1PH18J2  (i-Limonen-).  — Wallach  und  Brass  (B.  225, 
300)  nahmen  beim  Einleiten  von  HJ  die  Bildung  einer  festen  Verbindung 
von  sehr  geringer  Beständigkeit  wahr;  bei  weiterem  Einleiten  erstarrte  die 
Masse  zu  einem  Kristallbrei,  der  aber  nicht  das  Anlagerungsprodukt  von 
HJ  an  Cineol  war,  sondern  i-Limonen-Dijodhydrat  vom  Smp.  78,5°. 

Während  wir  bei  der  Einwirkung  von  HCl  und  HBr  auf  Cineol  noch 
das  Anlagerungsprodukt  fassen  können,  ist  dies  bei  der  Einwirkung  von 
HJ  nicht  mehr  möglich,  sondern  wir  kommen  unter  Wasserabspaltung  so- 
fort in  den  Limonentypus.  Dieselbe  Umlagerung  findet  auch  statt,  wenn 
wir  HCl  und  HBr  längere  Zeit  auf  Cineol  ein  wirken  lassen. 

i-Limonendihydrochlorid  C1PH16-2HC1.  Hell  und  Ritter  (B.  17, 
1978)  leiteten  in  erwärmtes  Cineol  Salzsäure  ein  und  erhielten  das  Cinen- 
dihydrochlorid  C10H18C1o,  das  zwischen  40  und  50°  vollkommen  erstarrte. 
Durch  Salzsäureabspaltung  erhielten  H.  und  R.  aus  diesem  Produkt  Cinen 
C10H16.  — Wallach  und  Brass  erhielten  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
(A.  225,  298)  in  Cineol  als  Endprodukt  schließlich  ebenfalls  C10H16.  Es 
ist  dieser  Kohlenwasserstoff,  wie  sich  später  herausstellte,  i-Limonen  (Di- 
penten). — y.  Baeyer  (B.  26  [1892],  2863)  zeigte  alsdann,  daß,  wenn 
man  in  Cineol,  das  in  Eisessig  gelöst  ist,  unter  guter  Kühlung  HCl  ein- 
leitet, ein  Dihydrochlorid  entsteht,  das,  aus  Alkohol  fraktioniert,  kristalli- 
siert folgendermaßen  schmilzt:  1.  24 — 40°,  2.  24,5 — 29°,  3.  24,5 — 26°. 
v.  B.  sieht  in  letzterem  Produkt  das  cis- Dihydrochlorid,  das  demnach 
bei  25°  schmilzt,  während  die  trans-Form  bei  50°  schmilzt. 

i-Limonendihy drobromid  C10H16-2HBr.  Hell  und  Ritter  (B.  17, 
2609)  erhalten  beim  Einleiten  von  HBr  in  Wurmsamenöl,  ohne  zu  kühlen, 
ein  Dihydrobromid  C10H16-2HBr  vom  Smp.  64°.  — v.  Baeyer  (B.  26,  2863) 
gewinnt  das  cis -Dihydrobromid  analog  der  HCl -Verbindung,  und  zwar 
erhält  er  zunächst  folgende  Fraktionen  1.  Smp.  39 — 55°,  2.  39 — 41°, 
3.  38 — 39°;  Fraktion  1 war  nur  gering,  so  daß  sich  besonders  die  cis- 
Forrn  vom  Smp.  39°  gebildet  hatte,  während  die  trans-Form  vom  Smp.  64° 
zurücktrat. 
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i-Limonendik)  di  ojodid  C10H16*2HJ  wurde  bereits  oben  erwähnt 
(vgl.  W all  ach  und  Brass,  A.  225,  300,  sowie  Hell  und  Ritter,  B.  17, 
2611).  H.  und  R.  reduzieren  das  Dihydrojodid  durch  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Wasser  am  Rückflußkühler  und  erhalten  ein  Cinendihydrür  C H ; 
denselben  Kohlenwasserstoff  erhalten  sie  auch  aus  dem  Dikydrocblorid’ 
aber  in  geringerer  Ausbeute.  Weitere  Versuche  müssen  feststellen,  ob 
hier  dasselbe  Menthen  vorliegt,  wie  oben  im  „Cineolen“  Molles.  Es  ist 
anzunehmen,  daß  das  Menthen  von  H.  und  R.  p-Menthen-8(9)  ist. 

Den  Übergang  des  Cineols  in  die  Halogenwasserstoffverbindungen  des 
i-Limonens  können  wir  uns  folgendermaßen  vorstellen: 


CH 


C 

ch3 

Cineol 


CH  CH 


Zwischenprodukt  cis-Limonendihydroehlorid 


Verhalten  des  Cineols  gegen  wasseranlagernde  und  -ab- 
spaltende Mittel.  i-Limonen.  Völckel  (A.  87,  312;  89,  358)  ließ 
wasserabspaltende  Mittel  auf  Cineol  einwirken,  wozu  er  P205  verwendet; 
das  entstandene  „Cynen“  siedete  bei  173—175°.  V.  gab  ihm  die  Zu- 
sammensetzung C12H18.  — Erst  Kraut  und  Wahleorss  (A.  128.  294)  er- 
mittelten die  Zusammensetzung  C10H16.  Auch  Graebe  (B.  5,  680)  be- 
schäftigt sich  mit  diesem  Kohlenwasserstoff  und  gibt  an,  aus  ihm  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  Cymolsulfosäure  erhalten  zu  haben.  G.  erkennt 
ganz  richtig,  daß  der  Kohlenwasserstoff  dabei  zuerst  zu  Cymol  oxydiert 
wird.  _ Faust  und  Homeyer  (B.  7,  1427)  erkennen  den  Zusammenhang 
nicht.  — Hell  und  Stürcke  (B.  17,  1971)  erhalten  einen  Kohlenwasserstoff 
vom  Sdp.  174,5°,  dlb  = 0,8500.  — Wallach  und  Brass  (A.  225,  298)  geben 
für  den  durch  Salzsäureabspaltung  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  an:  Sdp. 
179°,  d=  0,85959.  Über  das  Cinen  vgl.  alsdann  W.  und  B.  (a.  a.  O., 
S.  310);  W.  und  B.  glaubten,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff  das  reine 
Cinen  darstellte.  Allerdings  lieferte  es  das  i- Limonentetrabromid  vom 
Smp.  12o°,  jedoch  ist  dieses  Produkt,  wie  sich  späterhin  zeigte,  durchaus 
nicht  reines  Dipenten,  sondern  es  enthält  Terpinoien,  Terpinen,  Cymol  usw. 
(vgl.  Limonen). 

Terpinen  C10H16.  Wallach  (A.  239  [1887],  22)  weist  nach,  daß 
bei  der  Einwirkung  von  verd.  H2S04  auf  Cineol  Terpinen  entsteht. 

Terpin  ölen  C10H16  beobachtet  W.  (ebenfalls  a.  a.  O.). 

Cymol  C10H14  bildet  sich  nach  Wright  (B.  7,  598)  neben  Terpen, 
durch  Behandeln  von  Cajeputöl  mit  P2S5;  das  Cymol  entsteht  aus  dem 
primär  gebildeten  Terpen,  wie  Wright  nachwies.  — Auch  Hell  und 
Stürcke  (B.  17,  1974)  und  ebenso  Wallach  u.  Brass  (A.  225,  312)  fanden, 
daß  aus  Cynen  und  konz.  H2S04  sich  Cymol  bildet,  also  auch  aus  Cineol. 
Wir  haben  demnach  folgende  Übergänge: 
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Verhalten  des  Sauerstoffs  und  seiner  Derivate  gegen  Cineol. 
Oxydationsreaktionen.  Die  mit  Salpetersäure  und  Chromsäure  aus 
dem  Cineol  erhaltenen  Oxydationsergebnisse  hatten  keine  durchsichtigen 
Resultate  ergeben  (vgl.  Cloez,  A.  154,  373,  der  in  geringer  Menge  eine 
kristallisierende  Säure  erhielt).  Wallach  u.  Gildemeister  oxydierten  (A.  246, 
268)  das  Cineol  mit  Kaliumpermanganat  und  erhielten  neben  Essigsäure 
Cineolsäure  C10H1605,  Smp.  196 — 197°,  in  kaltem  Wasser  schwerl. 


H0C 


CO  OH 


CH3-C-CH3 

1 

0 


COOH 


H,C 


H0C 


C 
CH3 

Cineolsäure 


Anhydrid 


CH3  CHa 
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II 

CH 

h2c,^ 

H2cL^ 

CO 

CHa 

Methylheptenon 


(15  TI.  Wasser  von  100°  lösen  1 TI.  Säure);  optisch  inaktiv.  Kalksalz 
C,„Hw06Ca  + 4H20. 

Über  die  Leitfähigkeit  der  Cineolsäure  vgl.  Rüpe  (B.  33,  1 1 35) * 
*1024  77*32  = 27,02. 

Uber  die  Spaltung  der  razemischen  Cineolsäure  in  die  optisch 
aktiven  Komponenten  vgl.  Rupe  und  Ronus  (B.  33,  3541).  Die  d-  und 
1-Säure  kristallisieren  mit  1 Mol.  Kristallwasser  und  schmelzen  bei  79°; 
sie  sind  rhombisch.  Die  aktiven,  wasserfreien  Säuren  schmelzen  bei  138 
bis  139°,  während  die  razemische  Säure  bei  204—206°  schmilzt;  die  d-Säure 
zeigt:  [a]D  = + 18,56°,  während  die  1-Säure  [oi]D  = — 19,10°  hat;  ein  Teil 
razemischer  Cineolsäure  löst  sich  bei  8°  in  133,3  Tin.  Wasser,  während 
1 TI.  aktive  Säure  sich  in  11,2  Tin.  Wasser  löst.  — Das  Anhydrid  der 
d-Cineolsäure  zeigt:  Sdp.15  = 165—167°,  Smp.  108°,  [a]D  = + 45,37°. 
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Das  Cineol  säur  eanliy  drid  C10H14O4  (W.,  A.  258,  320)  zeigt: 

Sdp.  12 i3  = 157 °,  Smp.  77—78°. 

Der  Cinolsäuredimethylester  C10H14O5(CH  ) (W.,  A.  258,  320) 

schmilzt  bei  31°. 

COOC  H 

Die  Cineoläthy lestersäure  C10H14O<CqOH2  5 stellte  Rupe  (B.  33, 
1133)  dar:  Smp.  99 — 100°. 

Der  Diäthylester  C10H14O5(C2H5)2  (W.  und  Gr.,  A.  246,  273)  hat: 
Sdp. 1 1 12  = 155°.  — Rupe  (ß.  33,  1133):  Sdp.13  = 153°. 

gong  h 

Cineolsäurepiperidid  C8H140<qqqjjo  10  (W.  u.  Elkeles,  A.  271, 
21):  Smp.  151  — 152°.  — 

Cineolsäureallylamin  C8H140<qqq^3^5  : Smp.  126°.  — 

Diäthylamin  C8H140<gqqjj2^5'I:  Smp.  162 — 163°.  — 

CONH-C  H 

Die  Anilidosäure  C8H140<Cqqq2j  6 5 ^ e^n  Sirup;  sie  liefert 

einen  Mqthyläther  vom  Smp.  78  — 79°.  — 

m , .r]nu  _C0NH.C6H4.CK  „ 

p-Toluidid  C8H140<gooh  : SmP-  12o— 126°.  — 

Pl  11  i -inu  r^CONH  • NH  • CßH,  „ 

Phenylhydrazid  C8H140<gqoh  - Smp.  110°.  — 

CONU 

Die  Ami do säure  C8H140<gqqjj2  wurde  ebenfalls  dargestellt.  — 

Methylheptenon  C8H140  (Formel  s.  später).  Wallach  (A.  258,  323; 
vgl.  Elkeles,  A.  271,  27)  unterwirft  das  Cineolsäureanhydrid  der  trocknen 
Destillation  und  erhält  hierbei  das  ungesättigte  Keton  Methylheptenon: 
Sdp.  173  — 1 74°,  d20  — 0,8530,  nD  — 1,44003,  M.  R.  = 38,93  (ber.  für  Keton 
C8H]4Or  = 38,72).  Durch  Behandlung  dieses  Ketons  mit  Chlorzink  ent- 
steht Hydro-m-xylol  C8H]2,  Sdp.  132—134°,  d20  = 0,8  2 7 5,  nD=  1,4675, 
ferner  ein  Polymeres  (C8H12)X.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wurden 
aus  dem  Hydro-m-xylol  m-Xylolderi vate  erhalten  (vgl.  Originalarbeit) 

In  weiteren  Arbeiten  studieren  Rupe  und  seine  Mitarbeiter  (B.  34. 
2191;  38,  1502)  die  Umlagerungen  und  Spaltungen  der  Ciueolsäure.  Rupe 
und  Ronus  erhitzen  die  Cineolsäure  im  Autoklaven  mit  Wasser  auf  160° 
und  erhalten  dabei  die 

Hexanol-2-methoäthylol-5-säure-6  (Cinogensäure  = Dioxysäure) 


H2C 

h2c 


CH, 


CHj-C-CH, 
OH 


UOOH 


H,C 


H,C 


CUH 

CHS 

(I) 


COOH 


= G9H1804  (I),  Smp.  104,5 — 105°.  Diese  Säure  geht  beim  Erhitzen  im 
Einschmelzrohr  auf  150°  unter  Ringschluß  in 


Cineol : Chemische  Eigenschaften 


801 


«-Cinensäure  C9H1(.03  über,  Smp.  83 — 84°.  Ferner  konnten  R. 
und  R.  aus  dem  Umwandlungsprodukt  eine  isomere  ß-C  inen  säure  iso- 
lieren: Sdp.12  = 124,5 — 125°.  Sowohl  die  «-,  als  auch  die  /9-Cinensäure 
können  in  die  Dioxysäure  übergeführt  werden.  Die  ß- Säure  kann  auch 
aus  der  «-Cinensäure  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  unter  Druck 
und  auch  aus  Cineolsäure  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  erhalten 
werden;  jedoch  ist  die  ß- Säure  verschieden  von  der  von  Wallach  und 
Gildemeister  (A.  246,  274)  durch  trockne  Destillation  der  Cineolsäure  ge- 
wonnenen ungesättigten  Säure.  Charakteristisch  sind  für  die  «-  und  ß- 
Cinensäure  ihre  Kalksalze;  das  ß-cinensaure  Calcium  scheidet  sich 
beim  Eindunsten  seiner  wäßrigen  Lösung  in  büschelförmigen  Nadeln  mit 
2 Mol.  Kristallwasser  ab,  während  das  Ca-Salz  der  «-Säure  in  Wasser 
bedeutend  schwerer  löslich  ist  und  nicht  kristallisiert.  Die  /9-Cinensäure 
zeigt  A1024  A32  = 1 1,44,  d20  = 1,0  4 3 8,  nD  — 1,4486.  Der  «-Cinensäure- 

äthylester  C9H15020C2H5  hat  den  Sdp.10  = 89—90°. 

Über  die  Synthese  der  Cinensäure  vgl.  Rupe  und  Schlochoff 
(B.  38,  1502).  R.  und  Schl,  gehen  aus  vom  Methylheptenon  und  führen 
dieses  durch  Anlagerung  von  Wasser  in  einen  Ketoalkohol  über,  der 
durch  Anlagerung  von  Blausäure  das  Nitril  einer  Dioxysäure  gibt  und 
dieses  geht  sofort  unter  Wasserabspaltung  in  das  Nitril  der  Cinensäure, 
Sdp.9=  <4,5  , über.  Durch  Kochen  mit  Alkali  bildet  sich  aus  letzterem 
zunächst  das  Cinensäureamid  C9H1702N  vom  Smp.-  86—87°,  alsdann  die 
Cinensäure  vom  Smp.  83—81°.  Wir  haben  folgende  Umsetzungen: 


H2C 

h2c 


CH 


CH3-C-CH3  >- 


H,C 


h2c 


CH, 


CH3-C-CH3  — 
OH 


CO 
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C 

ch3 

Methylcinen 


Das  Cinen  C8H160  (Wallach,  A.  275,  171;  Rupe  und  Schlochoff, 
B.  38,  1498)  wurde  aus  dem  Glykol,  das  aus  dem  Ketoalkohol  durch 
Reduktion  dargestellt  worden  war,  gewonnen:  Sdp.  127—128°.  Das  homo- 
loge Methylcinen  C9H18()  erhielten  R.  und  Schl,  aus  dem  Dimethvl- 
heptenol  ebenfalls  mittels  verd.  H2S04:  Sdp.744  = 142— 142,5°.  Über  die 
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Bromwasserstoff-  und  Ferrocyanwasserstoffderivate  usw.  vgl.  die  letztere 
Originalarbeit. 

Küpe  und  Lotz  (B.  39,  4076,  4083)  erhalten  das  Lakton  einer  der 
besprochenen  isomeren  Oxycinensäure 


bei  der  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Cineolsäure  oder  Cineol- 
säureanhydrid.  Das  gleiche  Reaktionsprodukt  wird  erhalten  bei  der  Be- 
handlung der  durch  Einwirkung  yon  Brom  auf  Cineolsäureanhydrid 
entstehenden  Tribromide  C9Hn03Br3  mit  Alkohol  und  Zinkstaub. 

Durch  trocknes  Erhitzen  der  Cineolsäure  erhielten  W.  und  G.  (A.  246, 
274)  ein  Destillat,  in  dem  sich  unter  anderm  eine  einbasische  Säure 
C9H1603  fand:  Sdp.n  = 135°.  — Auch  eine  Säure  C9H1402  kon- 
statiert Rupe  (C.  1898,  II,  1055;  B.  33,  1131,  1138):  Sdp.10  = 136— 138°, 
d17  = 0,9816,  nD  = 1,480;  diese  Säure  wird  als  Methoäthen-5-kexen-2- 
säure-6  (I)  angesprochen. 


H,C 


COOH 


C1I 


CH,-C-CH, 


H,C- 


-COOH 


CH3 

(II) 


Für  diese  Säure  dürfte  jedoch  auch  Formel  II  in  Betracht  kommen. 

Anlagerungs  produkte  anorganischer  und  organischer 
Säuren,  sowie  von  Phenolen  an  Cineol.  Cineolphosphorsäure 
C10H]80-H3P04  (Scammel,  D.  R.  P.  Nr.  80118;  Frdl.  IV,  1308)  entsteht 
beim  Vermischen  cineolhaltiger  Öle  mit  Phosphorsäure  ( d = 1,785)  als 
Öl,  das  durch  heißes  Wasser  zerlegt  werden  kann.  Vgl.  auch  v.  Baeyer 
und  Villiger  (B.  34,  2689),  die  beim  Verreiben  von  Cineol  mit  kristalli- 
sierter Phosphorsäure  die  Verbindung  als  weißes  Pulver  erhielten.  — 
Überhaupt  läßt  sich  das  Cineol  zur  Reindarstellung  komplexer  Säuren  ver- 
wenden (v.  B.  und  V.,  B.  35,  1206). 

Über  Cineol-Arsensäure  vgl.  Tiioms  und  Molle  (Ar.  242,  172), 
sowie  E.  Merck  (D.R.  P.  132606;  C.  1902,  II,  236). 

Das  ferrocyanwasserstoffsaure  Cineol  2 C10H]SO  -j-  H4Fe(CN)6 
+ 7a  H20  bildet  ein  weißes  Pulver  (v.  B.  und  V.,  B.  34,  2690),  während 
das  ferricyanwasserstoffsaure  Cineol  2C10H18O+  H3Fe(CN)6  + 3H20 
gelbe  Prismen  bildet  und  beim  Verreiben  mit  einer  Lösung  von  Cineol  in 
Aceton  die  Verbindung  2C10H18O-C3H6O-H3Fe(CN)6*3H2O  gibt. 
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Oxalsaures  Cineol  2C10H180  • C2H204  bildet  sich  beim  Lösen  von 
wasserfreier  Oxalsäure  in  Cineol  bei  ca.  50°  (v.  B.  und  V.,  B.  35,  1212): 
opalisierende,  salmiakähnliche  Kristalle  bildend,  zersetzt  sich  bereits  bei 
50°,  sowie  im  Vakuum  über  H2SOt  in  seine  Bestandteile. 

Cineol-«-  bzw.  /9-Naphtol  (Henning,  D.R.P.  Nr.  100551;  C.  1899, 
I,  764)  wird  durch  Zusammenschmelzen  äquimolekularer  Mengen  u-  und 
/9-Naphtol  mit  Cineol  erhalten.  Das  «-Naphtol-Cineol  schmilzt  bei  73 — 75°, 
während  das  /2-Naphtol  bei  50°  schmilzt;  beide  Verbindungen  sind  mit 
Wasserdampf  flüchtig. 

Cineol-Resorcin  2 • C10H18O  • C6H602  (v.  B.  und  V.,  B.  35,  1209) 
entsteht  durch  Lösen  von  1 TL  Resorcin  in  10  TI.  heißem  Cineol:  Smp. 
80 — 85°;  auf  ähnlichem  Wege  erhielten  v.  B.  und  V.  das 

Cineol-Pyrogallol  C]0H18O  • CGH603,  es  besitzt  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt  und  wird  von  Benzol  und  Chloroform  unter  Hinterlassung 
von  Pyrogallol  zerlegt. 

Cineol- Jodol  C10H18O  • C4J4NH  (Hirschsohn,  Pharm.  Zeitschr.  für 
Rußland  32  [1893],  49,  67;  C.  1893,  I,  503,  667)  und  Bertram  und  Wal- 
baum, Ar.  235,  178)  wird  durch  Einträgen  von  Jodol  in  erwärmtes  Cineol 
und  Erkaltenlassen  der  filtrierten  Lösung  gewonnen. 

Eine  Verbindung  des  Cineols  mit  m-Nitrobenzaldehyd,  das  m-Nitro- 

C H NO 

phenol cineolmethan  CH<r6  H n2,  stellt  Spizzichino  (C.  1893,  I, 

VÜ0rl16W 

657)  dar. 

Identifizierung  des  Cineols.  Zur  Identifizierung  des  Cineols  kann  man 
letzteres  nach  einer  der  angegebenen  quantitativen  Methoden  abscheiden; 
am  besten  löst  man  die  zu  untersuchende  Fraktion  in  Petroläther,  kühlt 
stark  ab,  leitet  HBr  ein  (A.  225,  300,  303;  230,  227;  246,  280)  und 
saugt  die  entstandene  kristallinische  Abscheidung  ab.  Durch  Zersetzung 
mit  alkalischem  Wasser  läßt  sich  aus  dem  Additionsprodukt  das  Cineol 
regenerieren  und  als  solches  durch  seine  physikalischen  Konstanten  identi- 
fizieren. Der  Smp.  des  Hydrobromids  liegt  bei  56  — 57°.  Oder  aber  man 
kann  durch  Einleiten  von  HJ  in  Cineol  sehr  schnell  i-Limonendijodhydrat 
vom  Smp.  78,5°  erhalten.  Sehr  leicht  läßt  sich  das  Cineol  mit  Hilfe  der 
Jodolverbindung  (vgl.  oben)  nachweisen.  Nicht  weniger  charakteristisch 
ist  es,  daß  man  das  Cineol  als  sauerstoffhaltige  Verbindung,  da  es  ein 
Oxyd  ist,  über  metallischem  Natrium  unzersetzt  destillieren  kann.  Durch 
Oxydation  des  Cineols  mit  Kaliumpermanganat  wird  die  charakteristische 
Cineolsäure  vom  Smp.  205—206°  erhalten. 

Konstitution  des  Cineols.  Obwohl  das  Cineol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  ist  und  sich  aus  ätherischen  Ölen  unter  normalen 
Verhältnissen  als  Stearopten  nicht  ausscheidet,  so  lenkte  doch  sein 
charakteristischer  Geruch  und  das  massenhafte  Vorkommen  in  gewissen 
ätherischen  Ölen  frühzeitig  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich; 
da  es  zunächst  nur  durch  fraktionierte  Destillation  gelang,  sehr  cineol- 
reiche  Fraktionen  abzuscheiden,  so  begnügte  man  sich  mit  der  Analyse 
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letzterer.  In  dem  Wurmsamenöl  hatten  Völckel  und  besonders  Kraut 
und  Wahlforss  den  charakteristischen  Bestandteil  erkannt  und  letztere 
Chemiker  hatten  die  Bruttoformel  C10H18O  festgestellt;  dieser  Bestandteil 
C10H18O  wurde  von  ihnen  einfach  „Wurmsamenöl“  genannt.  Aus  dem 
Cajeputöl  hatten  Blanchet  und  Sell,  Schmidl,  Gladstone  und  Wright 
eine  Verbindung  C10H18O  abgetrennt  und  diesen  Bestandteil  „Cajeputöl“ 
genannt.  Aus  dem  Eucalyptus  Globulus- Ol  isolierte  Cloez  durch  fraktionierte 
Destillation  das  Eucalyptol,  er  erkannte  jedoch  nicht  seine  wahre  Zu- 
sammensetzung. Aber  alle  genannten  Chemiker  vermochten  die  Identität 
dieser  Verbindungen  nicht  nachzuweisen,  ein  Umstand,  der  darin  seine 
Erklärung  findet,  daß  diese  Verbindung  keine  Ester  oder  wie  die 
Alkohole  und  Ketone  charakteristische  Derivate  gibt.  Von  der  äußersten 
Wichtigkeit  war,  daß  bereits  Gladstone  erkannte,  daß  man  Cajeputöl  un- 
zersetzt  über  metallischem  Natrium  destillieren  könne.  Erst  um  die  Mitte 
der  achtziger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  trat  eine  Klärung  in 
der  Erkenntnis  dieses  Moleküls  ein;  es  waren  die  Arbeiten  von  Hell  und 
seinen  Schülern,  besonders  aber  von  Wallach  und  seinen  Schülern,  sowie 
von  Jahns,  welche  hier  Wandel  schufen.  Es  gelang  diesen  Forschern 
nachzuweisen,  bzw.  von  neuem  zu  konstatieren,  daß  das  Cineol  lose  Ver- 
bindungen vom  Typus  C10H18O  • HCl(HBr)  usw.  zu  bilden  vermag,  aus 
denen  das  Cineol  regeneriert  werden  kann.  Wallach  nannte  den  Be- 
standteil C10H18O  des  Wurmsamenöls  Cineol,  wies  beider  Identität 
nach,  während  Jahns  zeigte,  daß  Eucalyptol  identisch  mit  Cineol  ist; 
letzterer  Name  bürgerte  sich  von  nun  ab  ein.  Es  gelang  ferner  das  Cineol 
in  nahe  Beziehung  zum  Cinen  zu  bringen,  dieses  mit  dem  Dipenten,  das 
sich  später  als  i-Limonen  herausstellte,  zu  identifizieren,  dadurch  daß  man 
aus  dem  Cineol  besonders  die  Verbindung  C10H10  • 2 HJ  vom  Smp.  78,5° 
erhielt.  In  der  Folgezeit  gelang  es  nunmehr  bald,  das  Cineol  in  anderen 
ätherischen  Ölen  nachzuweisen,  besonders  mittels  der  von  Hell  in  ihrer 
Konstitution  richtig  erkannten  Verbindung  C10H180*HBr. 

Stand  somit  die  Bruttoformel  C10H18O  für  das  Cineol  seit  den  Unter- 
suchungen von  Kraut  und  Wahleorss  wohl  ohne  Zweifel  fest,  so  war 
man  über  die  Natur  seines  Sauerstoffatoms  im  Jahre  1884,  als  die 
Identität  aller  dieser  in  Frage  stehenden  Verbindungen  C10HlsO  erkannt 
worden  war,  auch  im  klaren.  Hell  und  Ritter  (B.  17,  1918)  sprachen 
das  Cineol  als  Oxyd  an,  ebenso  Wallach  und  Brass  (A.  225,  307).  Im 
Jahre  1885  stellte  alsdann  Richter  (Diss.  Stuttgart)  für  Cineol  die  Konsti- 
tutionsformel: 


CH3  CH. 


c 

n2cr^!^CH 

o 
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6h, 
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auf.  Es  stand  diese  Formel  in  nahem  Zusammenhang  mit  der  damaligen 
Anschauung  über  die  Konstitution  des  Limonens  und  Terpineols,  indem 
man  sämtliche  doppelten  Bindungen,  sowie  die  Hydroxylgruppe  in  den 
Kern  verlegte.  Daß  in  der  Tat  ein  gesättigtes  Molekül  vorlag,  ergab  sich 
einmal  aus  der  relativen  Beständigkeit  des  Cineols  gegen  Kaliumperman- 
ganatlösung, sowie  aus  der  Molekularrefraktion  (vgl.  Brühl,  B.  21,  468). 

Erst  die  letzte  Periode  1887  bis  zur  Gegenwart  wurde  der  Nachweis 
erbracht,  daß  die  Hydroxylgruppe  im  Terpineol  an  C8  gebunden  ist,  also 
auch  im  Terpin;  demnach  war  es  ohne  weiteres  klar,  daß  die  Oxydbindung 
nicht  zwischen  Cj  und  C4,  sondern  zwischen  C4  und  C8  statthat.  Wallach 
zog  diese  Konsequenz  (A.  291,  350)  im  Jahre  1896  und  modifizierte 
Formel  I in  die  Formel  II: 


Aus  den  Angaben  über  das  physikalische  und  chemische  Verhalten 
des  Cineols  ist  zu  folgern,  daß  das  Cineol  in  naher  Beziehung  zum  Terpin 
steht,  da  es  aus  diesem  Molekül  durch  Wasserentziehung  erhalten  werden 
und  anderseits  in  dieses  Molekül  übergeführt  werden  kann;  das  gleiche 
gilt  vom  Limonen,  Terpineol  und  Terpinoien.  Hieraus  folgt,  daß  das 
Cineol,  dessen  Oxydnatur  ohne  Zweifel  und  am  besten  aus  seiner  Beständig- 
keit gegen  metallisches  Natrium  folgt,  bezüglich  seiner  Konstitution  in 
naher  Beziehung  zu  genannten  Molekülen  stehen  muß.  Das  Brücken- 
sauerstoffatom kann  nur  im  p-Menthan,  als  dessen  Abkömmlinge  wir  das 
Terpin,  Terpineol,  Limonen  und  Terpineolen  kennen  gelernt  haben,  die- 
jenigen Kohlenstoffatome  verbinden,  an  welche  im  Terpin  die  Hydroxyl- 
gruppen, im  Limonendichlorhydrat  die  CI- Atome  usw.  gebunden  sind,  also 
die  Kohlenstoffatome  C2  und  C8.  Alle  physikalischen  Daten  und  chemischen 
Eigenschaften  des  Cineols  stehen  mit  Formel  II  im  Einklang  und  es  gibt 
keine  Formel,  die  diese  Eigenschaften  des  Cineols  in  gleicher  Weise  er- 
klärt, und  zwar  unter  Zugrundelegung  seiner  erwiesenen  gesättigten 
Natur. 

Uber  die  Geschichte  des  Cineols  vgl.  die  bisherigen  Angaben;  es  sei 
noch  folgendes  hinzugefügt.  Das  Studium  der  chemischen  Reaktionen 
des  Cineols  beginnt  eigentlich  erst  in  der  Mitte  der  achtziger  Jahre, 
obwohl  man  zwar  schon  vorher  die  Reaktionsfähigkeit  des  Cineols  mit 
Halogenen,  Halogenwasserstoffsäuren,  sowie  die  Indifferenz  gegen  metal- 
lisches Na  usw.  erkannt  hatte.  Auch  mit  Oxydationsversuchen  hatte  sich 
Hirzel  beschäftigt,  jedoch  erst  die  Versuche  von  Wallach  und  Gilde- 
meister ergaben  die  glatte  Umwandlung  des  Cineols  in  Cineolsäure  und 
sind  von  großer  Wichtigkeit  für  die  Chemie  des  Cineols  geworden.  Die 
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Identität  des  Cajeputols,  Cineols,  Eucalyptols  usw.,  im  Jahre  1S84  scharf 
nachgewiesen,  war  für  die  weitere  Feststellung  des  Cineols  in  ätherischen 
Ölen  sehr  fruchtbringend,  so  daß  in  den  letzten  20  Jahren  bis  zur  Gegen- 
wart fast  jährlich  das  Vorkommen  von  Cineol  in  ätherischen  Ölen  von 
neuem  konstatiert  wurde.  Die  weitere  Bearbeitung  einzelner  Derivate 
des  Cineols,  wie  z.  B.  der  Cineolsäure,  erfolgte  in  den  letzten  Jahren  durch 
Hupe  und  seine  Mitarbeiter. 

Anwendung  findet  das  Cineol  besonders  in  der  Medizin,  indem  es 
besonders  als  Mittel  gebraucht  wird  gegen  die  Entwicklung  von  Bazillen 
und  Bakterien;  man  gebraucht  es  vielfach  im  speziellen  gegen  Lungen- 
krankheiten (Eucalyptolpräparate);  auch  dürfte  die  medizinische  Anwendung 
vieler  Pflanzen  auf  deren  Gehalt  an  Cineol  beruhen. 

Siehe  Tabelle  „Cineol“  S.  792  und  793. 


309.  Eudesmol  C10H16O(?). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  In  ätherischen  Ölen  verschiedener 
Eucalyptus  spec.  findet  sich  ein  Bestandteil,  den  Baker  und  Smith  (Journ. 
and  Proc.  of  the  Roy.  Soc.  N.  S.  W.  31  [1897],  195)  zuerst  im  Öl  von 
E.  piperita  fänden  und  als  „Eudesmol“  bezeichneten.  Durch  Abkühlung 
schied  sich  aus  den  von  266  — 272°  siedenden  Anteilen  das  Eudesmol  gut 
kristallisiert  ab.  Smith  (a.  a.  0.,  33  [1899],  86)  erwähnt,  daß  das  Eudes- 
mol bisher  in  den  ätherischen  Ölen  von  E.  goniocalyx , E.  Smithii,  E.  cam- 
phora,  E.  stricta,  E.  elaiophora,  E.  macrorrhyncha,  E.  piperita  aufgefunden  ist. 
In  kleineren  Mengen  kommt  es  nach  ihm  auch  vor  in  den  Ölen  von  E. 
oreades,  E.  fraxinoides  und  E.  Globulus. 

Auch  im  ätherischen  Öl  von  E.  Macarthuri  (Sch.  1901,  I,  30)  ist 
Eudesmol  enthalten.  Als  Ausgangsmaterial  benutzte  der  Genannte  das 
ätherische  Öl  von  E.  macrorrhyncha ; die  bis  190°  siedenden  Anteile  wurden 
entfernt,  worauf  sich  das  Eudosmol  aus  dem  Rückstände  kristallinisch 
abschied.  Durch  Umkristallisieren  wurden  seidenglänzende  Nadeln  vom 
Smp.  79 — 80°  gewonnen.  Späterhin  wurde  das  Eudesmol  von  Baker  und 
Smith  noch  als  im  ätherischen  01  von  E.  fastigata  D.  u.  M.  vorkommend, 
erwähnt  (Sch.  1904,  II,  32). 

Physik.  Eig.  des  Eudesmols.  Smp.  79 — 80°,  Sdp.  270 — 272°;  es 
sublimiert  leicht;  optisch  inaktiv. 

Chem.  Eig.  des  Eudesmols.  Ein  Dibromid  C10H16Br2O  wird  gewonnen, 
wenn  man  das  Eudesmol  in  Eisessiglösung  bromiert:  Smp.  55 — 56°. 

Bei  der  Oxydation  des  Eudesmols  mit  verd.  HN03  wurde  eine  bei 
165 — 168°  schmelzende  Säure  erhalten,  die  Smith  für  i-Kampforon- 
säure  an  sieht.  — Durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  in  der 
Kälte  entsteht  aus  Eudesmol  ein  Dinitroprodukt  C10H14(NO2)2O: 
Smp.  90°. 

Die  Identifizierung  des  Eudesmols  dürfte  am  besten  durch  den  Schmelz- 
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punkt  und  den  SiedejDimkt,  sowie  die  Darstellung  des  Dibromids  bzw. 
die  Dinitroverbindung  erfolgen. 

Was  die  Konstitution  des  Eudesmols  betrifft,  so  soll  es  nach  Sm. 
weder  ein  Alkohol,  noch  einAldehyd  oder  Keton  sein;  demnach  müßte  es 
ein  Oxyd  sein.  Die  Bruttoformel  C10H10O  erscheint  für  ein  Oxyd,  aber 
auch  überhaupt  für  einen  Körper  von  dieser  Zusammensetzung  zu  hoch, 
so  daß,  wenn  der  Siedepunkt  richtig  angegeben  ist,  der  Körper  ein  Molekül 
mit  mehr  als  10  Atomen  Kohlenstoff  besitzen  muß. 

Über  den  Cineolgehalt  der  Eucalyptusöle  und  über  den  Zusammen- 
hang des  Cineols  mit  dem  Eudesmol  gibt  Smith  an,  daß  der  Cineolgehalt 
je  nach  dem  Entwicklungsstadium  der  zur  Destillation  verwendeten  Blätter 
wechselt;  auch  soll  der  Cineolgehalt  in  denjenigen  Ölen,  die  Eudesmol 
enthalten,  allmählich  zunehmen,  wenn  der  Luftsauerstoff  einwirken  kann, 
so  daß  Smith  annimmt,  daß  das  Eudesmol  ein  Zwischenprodukt  bei  der 
Bildung  des  Cineols  ist.  Über  alle  diese  Fragen,  sowie  namentlich  auch 
über  die  Konstitution  des  Eudesmols  kann  erst  ein  abschließendes  Urteil 
gefällt  werden,  wenn  weiteres  Beobachtungsmaterial  vorliegt. 

Die  Kenntnis  des  Vorkommens  des  Eudesmols  sowie  die  Unter- 
suchung seiner  physik.  und  ehern.  Eigenschaften  fällt  erst  in  die  aller- 
letzte Zeit. 


33  0.  Calameon  C15H2602. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  II,  8)  beob- 
achteten, daß  in  einem  längere  Zeit  aufbewahrten  Rektifikationsnaclilauf 
vom  Calmusöl  ( Acorus  Calamus  L.)  eine  Ausscheidung  blättriger  Kriställ- 
chen  stattand,  die  beim  Abkühlen  des  Öles  zunahm:  Smp.  167°;  diese 
Verbindung  reagierte  mit  Säurechloriden,  so  daß  ihr  ein  alkoholischer 
Charakter  zugesprochen  wurde.  — Derselbe  Körper,  Smp.  165  — 166°,  der 
Formel  C15H26  02  entsprechend,  findet  sich  auch  im  Galizischen  Cal- 
musöl (v.  Soden  und  Rojahn,  Pharm.  Ztg.  46  [1901],  243). 

Thoms  und  Becksteöm  (Apoth.  Ztg.  16  [1901],  1888)  zeigten  alsdann, 
daß  der  sog.  Calmuskampfer  C]5H2G02  ein  den  Sesquiterpenalkoholen  nahe 
stehender  Körper  sei  und  daß  er  beim  Behandeln  mit  Na  ein  Mono- 
natriumalkoholat  gebe.  Beim  Kochen  mit  50°/0iger  Schwefelsäure  spalte 
er  zwei  Moleküle  Wasser  ab  und  liefere  einen  Kohlenwasserstoff  C15H22, 
das  „Calamen“.  — In  einer  späteren  Abhandlung  berichten  Th.  und  B. 
(B.  35,  3195)  über  das  „Calameon“,  wie  sie  den  Calmuskampfer  C15H,0O2 
nennen,  und  finden,  daß  Säurechloride  bzw.  Na  usw.  nur  scheinbar  auf 
das  Calameon  so  einwirken  wie  auf  einen  Alkohol,  daß  in  ihm  wahr- 
scheinlich ein  Dioxyd  vorliege  (vgl.  unten  Konstitution). 

Zum  Vorkommen  des  Calameons  ist  zu  bemerken,  daß  dieser  Körper 
bisher  nur  im  Calmusöl  aufgefunden  wurde  und  daß  man  ihn  am  besten 
isoliert,  indem  man  einen  bedeutenden  Vorlauf  im  Calmusöl  wegnimmt 
und  den  Rückstand  stark  abkühlt,  wobei  sich  das  Calameon  kristallinisch 
abscheidet. 


SOS 
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Physik.  Eig.  des  Calameons.  Th.  und  B.:  Smp.  168°,  rhombisch 
liemiedrisch,  sehr  wenig  lösl.  in  Petroläther;  es  sublimiert  in  langen, 
glänzenden  Nadeln,  \_cc~\d  — — 8,94  °. 

Chem.  Eig.  des  Calameons.  Das  Calameon  reagiert  weder  mit  Natrium- 
alkoholat,  noch  Natriumhydroxyd,  noch  Natriumbisulfit,  ist  demnach  weder 
eine  Säure,  noch  Alkohol,  noch  Aldehyd,  noch  ein  mit  Bisulfit  sich 
verbindendes  Keton.  Auch  ein  Alkohol  kann  es  nicht  sein,  da  es  mit 
Essigsäureanhydrid  einige  Minuten  gekocht  unverändert  bleibt  und  mit 
Phenylisocyanat  kein  Uietkan  gibt.  Auch  kann  es  keine  Ketogruppen 
enthalten,  da  es  weder  mit  Hydrazin,  noch  Phenylhydrazin,  noch  Semi- 
carhazid  reagiert,  auch  ein  Phenolester  ist  es  nicht,  da  es  selbst  bei 
mehrtägigem  Kochen  mit  alkoliol.  Kalilauge  unverändert  bleibt  und  mit 
Jodwasserstoffsäure  kein  Alkyljodid  abspaltet. 

Bei  der  Anlagerung  von  Brom  an  Calameon  wurde  festgestellt,  daß 
das  Calameon  zwei  Atome  Brom  additioneil  aufnimmt;  das  Reaktions- 
produkt  ist  jedoch  nicht  beständig;  im  Vakuum  färbt  sich  das  Produkt 
bald  dunkel  und  spaltet  Wasser  und  HBr  ab;  es  hinterbleibt  ein  dick- 
flüssiges Öl  von  der  Zusammensetzung  C15H21Br,  so  daß  man  folgende 
Umsetzung  annehmen  kann: 

^15^26^2  * 2 Br  = C15H22  -j-  2 H20  -f  2 Br  und 
Ci5H22  + 2 Br  = C15H21Br  + HBr, 

so  daß  nach  Th.  und  B.  eine  ähnliche  Spaltung  vorliege  wie  beim  Brom- 
cineol. 

Die  Anlagerung  von  HCl  an  Calameon  wurde  in  ätherischer 
Lösung  unter  Abkühlung  ausgeführt.  Nach  Verdunsten  des  Äthers  im 
Vakuum  hinterblieben  nadelförmige  Kristalle  G „R)e0o  • HCl  vom 
Smp.  119°. 

Gegen  wasseranlagernde  oder  -abspaltende  Mittel  verhält  sich 
das  Calameon  ähnlich  wie  Cineol.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefel- 
säure geht  das  Calameon  in  einen  Kohlenwasserstoff,  das 

Calamen  C16H22,  über,  ebenso  beim  Erwärmen  mit  Säurechloriden 
usw.,  Sdp.]5i5  = 144°,  d23  = 0,9324,  [a]D  = - 11,31°.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoll läßt  sich  mittels  Na  und  Alkohol  nicht  hydrieren,  auch  nicht 
hydratisieren;  Brom  bildet  mit  ihm  ein  Bromid  C15H2]Br.  In  petrol- 
ätherischer  Lösung  liefert  das  Calamen  in  geringer  Menge  ein  Chlor- 
hydrat  vom  Smp.  108°.  Bei  der  Oxydation  des  Calamens  resultiert  neben 
Essig-  und  Oxalsäure  in  geringer  Menge  eine  bei  196°  schmelzende  Säure. 

Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  liefert  das  Calameon 

die  Calameonsäure  C15H2404  + H20,  Smp.  153°;  die  Säure  wurde 
erhalten,  indem  man  die  Rohsäure  mit  wenig  Äther  aufnahm,  wobei  etwa 
der  dritte  .Teil  in  Lösung  ging,  während  der  Rückstand,  die  Calameonsäure, 
aus  viel  Äther  umkristallisiert  wurde.  Die  in  den  ersten  Äther  gehende 
Säure  zeigte  die  Zusammensetzung  C15H2404  war  wasserfreie  Calameon- 
säure und  schmolz  bei  138°.  — Die  wasserhaltige  Calameonsäure  CI5H9404 
+ H30  verliert  beim  Erhitzen  bis  zu  ihrem  Smp.  1 Mol.  Wasser  und  geht 
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in  die  wasserfreie  Calameonsiiure  vom  Smp.  138°  über;  die  Calameonsäure 
ist  einbasisch.  — Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  vielleicht  doch  in  der  Säure 
Ci5H26  05  keine  wasserhaltige  Calameonsäure  vorliegt,  sondern  daß  beim 
Erhitzen  bis  aut  den  Smp.  chemisch  gebundenes  Wasser  weggeht  und 
eine  neue  Säure  entsteht,  eine  Abspaltung,  die  teilweise  bereits  während 
der  Oxydation  vor  sich  gegangen  sein  kann. 

Die  Identifizierung  des  Calameons  dürfte  am  besten  durch  den  Smp. 
und  die  Analyse  geschehen;  charakteristisch  ist  ferner  das  Chlorhydrat 

^15^26^2’^^  vom  Smp.  119°,  ferner  die  Wasserabspaltung,  die  zum 
Calamen  führt. 

Bei  Betrachtungen  über  die  Konstitution  des  Calameons  ist  zweifellos 
die  große  Ähnlichkeit  dieses  Moleküls  mit  dem  Cineol  in  Betracht  zu 
ziehen;  es  hat  den  Anschein,  als  ob  im  Calameon  ein  Dioxyd  vorliegt. 
Jedoch  müssen  erst  weitere  Versuche  über  die  Zulässigkeit  dieser  An- 
nahme entscheiden. 

Obwohl  man  im  Calmusöl  bereits  seit  längerer  Zeit  die  Abscheidung 
eines  Stearoptens  beobachtete,  hat  eine  ausführliche  chemische  Unter- 
suchung dieses  Körpers  doch  erst  in  den  letzten  Jahren  stattgefunden. 


G.  Hydriert-cyklisclie  Säuren  und  Laktone. 

V ährend  die  bisher  besprochenen  Gruppen  der  hydriert-cyklischen 
Reihe,  besonders  die  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole  und  Ketone  usw.,  als 
Bestandteile  ätherischer  Öle  häufiger  angetroffen  werden,  treten  die  hydriert- 
cyklischen  Säuren  und  Laktone  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  sehr 
zurück;  ein  gleiches  gilt  von  den  nachher  abzuhandelnden  Estern.  In 
der  aliphatischen  Reihe  treten  die  Säuren  und  die  dazugehörigen  Ester 
häutiger  auf,  wenn  sie  auch  prozentualiter  in  den  einzelnen  Ölen  ebenfalls 
stark  zurückstehen.  — Auch  das  Vorkommen  der  hydriert-cyklischen  Säuren 
dürfte  in  vielen  Fällen  auf  die  Zersetzung  von  Estern  bzw.  auf  die  Oxy- 
dation aldehydischer  Bestandteile  zurückzuführen  sein.  — Auch  bei  den 
hiei  zu  besprechenden  Säuren  und  Laktonen  haben  wir  es  in  den  meisten 
lällen  mit  Molekülen  zu  tun,  die  10  oder  15  Koblenstoffatome  aufweisen. 


311.  Teresantalsiiure  C10Hn02. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  ostindischen  Sandelholzöl 
(Santalum  album ) finden  sich  hauptsächlich  zwei  Alkohole,  das  u-  und 
ß-Santalol,  außerdem  in  geringen  Mengen  andere  Bestandteile,  unter 
diesen  auch  eine  Säure.  C]0H14O2,  die  Teresantalsäure,  die  sowohl  frei, 
als  auch  in  borm  von  Estern  Vorkommen  dürfte,  v.  Soden  und  Müller 
(Pharm.  Ztg.  44  [1899],  258)  zeigten,  daß  das  ostindische  Sandelholzöl 
als  Nebenbestandteile  eine  Anzahl  wenig  untersuchter  Substanzen,  wie  ein 
Phenol,  einen  fruchtähnlich  riechenden  laktonartigen  Körper,  eine  Säure 
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vom  Smp.  151"  und  wahrscheinlich  auch  Borneol  enthalte.  — Guebbet 
(C.  r.  130  [1900],  417;  Journ.  de  Pharm,  et  Chim.  VI,  9 [1900],  224) 
ermittelte  als  Bestandteile  des  Sandelholzöls:  1.  zwei  Sesquiterpene  C15H94, 
2.  ein  Gemisch  von  a-  und  /3-Santalol,  3.  einen  Aldehyd  Santalal  C15H24Ö, 
4.  eine  Säure  C15H2402,  Santalsäure,  5.  eine  Säure  C10H14O2,  Teresantal- 
säure, 6.  befinden  sich  in  den  flüchtigsten  Anteilen  geringe  Mengen  (ca. 
2 — 3 pro  Mille)  sehr  stark  riechender,  nicht  näher  definierter  Körper,  die 
für  den  Geruch  des  Rohöls  wesentlich  sind. 

Die  ausführliche  Beschreibung  der  Arbeiten  über  das  Sandelholzöl 
siehe  in  Bd.  III  unter  „Santalole“. 

Guebbet  (Bl.  III,  23  [1900],  540,  542;  C.  r.  130  [1900],  1324)  er- 
gänzt seine  Arbeiten. 

v.  Soden  (Ar.  238  [1900],  353)  bringt  weitere  Mitteilungen  über  die 
Santalole.  — Müller  (Ar.  238,  366)  untersuchte  die  niclitalkohol.  Bestand- 
teile des  Sandelholzes  näher,  das  Santen,  zwei  Ketone,  die  Teresantal- 
säure, die  Santalsäure  usw.  M.  fand  bei  einer  Verarbeitung  von  80  kg 
Sandelholzöl  884  g = 1,15  °/0  Säuren,  von  denen  sich  497  g = 58,5  °/0  der 
Gesamtmenge  im  freien  Zustande  fanden.  Die  Teresantalsäure  C10H16O3 
schätzte  M.  auf  419  g = 47  °/0  der  Gesamtmenge  = ca.  0,5  °/0  des  Sandel- 
holzöls, so  daß  der  Rest  auf  Santalsäure  C15H2402  und  noch  andere  un- 
bekannte Säuren  entfällt. 

Die  Isolierung  der  Teresantalsäure,  die  hauptsächlich  frei  im  Sandel- 
holzöl vorkommt,  erfolgt  durch  Ausschütteln  der  Vorläufe  des  Sandelholzöls 
mit  verd.  Natronlauge. 

Physik.  Eig.  der  Teresantalsäure.  Müller  (Ar.  238,  366):  Smp.  157°, 
Sdp.n  = 150°  ohne  Zersetzung.  — 

Guerbet  (a.  a.  O.):  Smp.  157°,  Sdp.28  = 183°;  die  Säure  kristallisiert 
in  dicken  Prismen. 

Das  Kaliumsalz  bildet  perlmutterglänzende  Kristalle,  das  Ca-Salz 
hat  die  Zusammensetzung  (C10H13O2)2Ca  + 2 H20  (Guerbet,  C.  1900, 
I,  604). 

Chem.  Eig.  der  Teresantalsäure.  Hydrochlorteresantalsäure 
Clf)H1402  • 2 HCl  entsteht  nach  Müller,  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
in  die  methylalkoholische  Lösung  der  Säure:  Smp.  185 — 186°;  sie  liefert 
beim  Einträgen  in  verd.  Natronlauge  das 

Teresantalsäure-Lakton  C10H14O2,  das  borneolartigen  Geruch  be- 
sitzt; wird  dieses  Lakton  mit  Alkali  aufgespalten,  so  entsteht  die 

Oxyhydroditere santalsäure  C18H28  0(C02H)2. 

Wird  ein  Gemisch  von  teresantalsaurem  und  essigsaurem  Kalk  trocken 
destilliert,  so  entsteht  nur  wenig  Keton,  sondern  hauptsächlich  ein 

Kohlenwasserstoff  C7H10:  c?]5  = 0,818,  Sdp.  105°. 

Kocht  man  Teresantalsäure  mit  verd.  H2S04,  so  entweicht  Kohlen- 
säure, indem  gleichzeitig  der 

Kohlenwasserstoff  «-Santen  C9H14  gebildet  wird:  Sdp.  140 — 142°, 
d15  = 0,870.  Dieser  Kohlenwasserstoff  liefert  ein  Tribromid  vom  Smp. 
53 — 54°  und  ein  Hydrochlorid  vom  Smp.  64°,  während  das  Tribromid 
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des  im  Sandelholzöl  bereits  vorkommenden  Santens  bei  62 — 63°  und  das 
Hydrochlorid  bei  80°  schmelzen.  Vielleicht  enthält  das  «-Santen  noch 
Beimengungen,  die  den  Smp.  herabdrücken. 

Die  Identifizierung  der  Teresantalsäure  dürfte  am  besten  durch  den 
Smp.  157°,  sowie  durch  das  Hydrochlorid  vom  Smp.  185 — 186°  erfolgen. 

Zur  Konstitution  ist  zu  bemerken,  daß  die  Teresantalsäure  bicyklisck 
gesättigt  oder  monocyklisch,  einfach  ungesättigt  sein  kann,  da  nicht  an- 
zunehmen ist,  daß  die  Säure  zu  den  aliphatischen  Verbindungen  gehört. 
Die  bisherigen  Angaben  über  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften der  Teresantalsäure  genügen  nicht,  um  sich  ein  klares  Bild  von 
der  Konstitution  dieses  Moleküls  zu  machen. 


312.  Santalsäure  C15H2402. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Guerbet  (C.  r.  130,  417;  C.  1900,  I, 

604)  gibt  an,  daß  beim  Behandeln  der  alkalischen  Verseifungslaugen  des 
ostindischen  Sandelholzöls  mit  H.,SOt  ein  Gemenge  von  Säuren  gewonnen 
wird,  in  dem  sich  Ameisensäure  und  Essigsäure  nachweisen  ließen.  Die 
in  Wasser  unlöslichen  Säuren  wurden  abdestilliert,  wobei  die  Teresantal- 
säure mit  überging.  Der  erhaltene  Destillationsrückstand  bestand  aus  der 
Santalsäure  C15H2402,  welche  man  nach  Guerbet  auch  bei  der  Oxydation 
des  Santalols  mit  Chromsäure  und  Eisessig  erhält. 

Physik.  Eig.  der  Santalsäure.  Zähe  Flüssigkeit,  Sdp.20  = 210 — 220°, 
unlösl.  in  Wasser. 

Chem.  Eig.  Wird  aus  der  alkal.  Lösung  durch  C09  ausgefällt;  das 
B-Salz  bildet  feine  Nadeln. 


313.  Lakton  C10H16O2  aus  Pfefferminzöl. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Power  und  Kleber  (Ar.  232  [1894], 
639)  geben  an,  aus  dem  amerikanischen  Pfefferminzöl  ein  Lakton  C10H10O2 
isoliert  zu  haben. 

Physik.  Eig.  Smp.  23°;  es  besitzt  faden,  etwas  an  Borneol  erinnernden 
Geruch. 

Chem.  Eig.  Die  zu  dem  Lakton  gehörige  Oxysäure  wird  aus  Petrol- 
äther in  Nadeln  vom  Smp.  93°  gewonnen.  Über  die  Konstitution  dieses 
Laktons  ist  nichts  bekannt. 


314.  Caparrapinsäure  Cr  H20O3. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Tapia  (Bl.  III,  19,  63S;  C.  1898,  II, 

482)  berichtet,  daß  das  Caparrapiöl,  ein  Ausschwitzungsprodukt  eines  in 
Columbien  vorkommenden  Baumes,  Nectandrci  Caparrapi , sei.  Das  Öl 
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kommt  liell  und  dunkel  gefärbt  im  Handel  vor.  Aus  dem  fast  farblosen 
Ol  läßt  sich  eine  Säure,  die  Caparrapinsäure,  C15H2G03  gewinnen,  den 
Hauptbestandteil  des  Öles  macht  jedoch  ein  Sescjuiterpenalkoliol,  das 
Caparrapiol  C15H26Ü,  aus. 

Physik.  Eig.  der  Caparrapinsäure:  Smp.  84,5°,  [a]D  = + 3°  (alkohol. 
Lösung);  sie  verwandelt  sich  bei  120—140°  in  eine  dicke,  nicht  kristalli- 
sierende gelbrote  Flüssigkeit. 

Chem.  Eig.  Das  Calciumsalz  (C15H25  03)2Ca  + 5 H20  bildet  weiße 
Nadeln,  die  bei  250°  anfangen  zu  schmelzen;  das  Ag-Salz  C15H25AgO;J 
stellt  weiße,  rechteckige  Blättchen  vom  Smp.  170°  dar. 


315.  u.  31G.  Laktone  des  ätherischen  Öles  von  Tnula  Helenium 

L.:  Alantolakton  und  Isoalantolakton 


Vorkommen,  Isolierung  nsw.  Die  Wasserdampfdestillation  der  zer- 
kleinerten Alantwurzel,  Komposite  Inula  Helenium  L.,  liefert  1 — 2°/0  eines 
kristallinischen  Destillats,  welches  nur  sehr  wenig  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssige  Bestandteile  enthält.  Bereits  in  der  Frankfurter  Taxe 
vom  Jahre  1582  wird  ein  oleum  radicis  helenii  erwähnt.  Das  Alantöl 
besteht  aus  mehreren  chemischen  Verbindungen.  Geoffboy  jun.  (Traitö 
de  matiere  mödic.  VI,  247)  und  Lefebuee  zeigten,  daß  in  der  Alant- 
wurzel ein  kristallinisches  Produkt  vorhanden  ist,  das  „Helenin“  genannt 
wurde.  — Dumas  (l’Institut  1835;  A.  15,  159)  analysierte  die  Substanz. 
— Geehaedt  (A.  ch.  72,  163;  III,  12,  188;  A.  34,  192)  beschäftigte  sich 
eingehender  mit  dem  „Helenin“,  fand  den  Smp.  72°  und  beobachtete,  daß 
es  bei  275 — 280°  ins  Sieden  gerät,  auch  stellte  er  einige  Verbindungen 
dar,  wie  die  „Heleninschwefelsäure“  und  das  „Helenen“  C15H]Ö. 
Dumas  hatte  für  das  Helenin  die  Formel  C14H1802  aufgestellt,  während 
Geehaedt  die  Formel  C15H20O2  vorzieht.  — In  einer  späteren  Arbeit 
(A.  52  [1844],  389)  kommt  Geehaedt  zu  der  Ansicht,  daß  dem  ,, Helenin“ 
die  Bruttoformel  C21H28  03  und  dem  „Helenen“  die  Zusammensetzung  C19H2e 
zukomme.  — Man  bezeichnete  den  festen  Bestandteil  des  Alantöls,  also 
das  „Helenin“,  als  Alantkampfer. 

Über  die  Darstellung  des  Helenins  vgl.  auch  Delffs  (J.  1850,  510). 
Lange  Zeit  hindurch  beschäftigte  man  sich  dann  nicht  mit  den  Bestand- 
teilen des  Alantöls;  erst  Kallen  (B.  6,  1506)  berichtete  über  „Helenin 
und  Alantkampfer“.  K.  kommt  zu  der  Ansicht,  daß  das  Geehaedt  sehe 
„Helenin“  kein  einheitlicher  Körper  sei,  * sondern  zum  mindesten  aus 
zwei  Substanzen  bestehe.  Durch  häufiges  Umkristallisieren  gelang  es  ihm 
die  Substanz  in  das  „eigentliche  Helenin“  (C6H80)x,  Smp.  109 — 110°,  und 
in  den  Alantkampfer  C10H]60,  Smp.  64°,  zu  zerlegen.  Das  „eigentliche 
Helenin“  vom  Smp.  109 — 110°  stellt  den  eigentlichen  Bitterstoff  der 
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Alant wurzel  dar,  ist  aber  ein  Nebenprodukt,  während  der  Alantkampfer 
hartnäckig  dem  „eigentlichen  Helenin“  anhaftet  und  dieselbe  Kristallform 
wie  dieses  besitzen  soll.  K.  gibt  alsdann  an,  daß  er  dem  Alantkampter 
C1()H160  durch  P205  H20  habe  entziehen  können  und  daß  dabei  C10H14 
entstehe,  das  wahrscheinlich  identisch  sei  mit  dem  „Helenen“  Gerhardts. 

Kallen  (B.  9 [1876],  154)  berichtet  über  „Helenin  und  Alantkampfer“. 
Auf  das  in  der  früheren  Arbeit  von  ihm  als  das  „eigentliche  Helenin“ 
(CßHgO)^  beschriebene  Produkt  vom  Smp.  109—110°  gebt  K.  nicht  näher 
ein.  Der  andere  schon  früher  von  ihm  erwähnte,  dem  Kampier  isomere 
Körper  C10H16O  vom  Smp.  64°,  sei  aber  nicht  einheitlich,  sondern  ent- 
halte unter  anderem  eine  Verbindung  C]0H16O,  die  flüssig  sei  und  die 
er  nunmehr  Alantol  nennt.  Die  bei  der  Wasserdampfdestillation  er- 
haltene Masse  lasse  nach  Entfernung  des  flüssigen  Anteils  einen  festen 
Körper  zurück,  der  nach  der  Formel  C15H20O2  zusammengesetzt  und  das 
Anhydrid  einer  Säure  sei,  die  er  „Alantsäure“  nennt.  — Durch 
Wasserdampfdestillation  der  Alantwurzel  erhalte  man  also  eine  weiße 
Kristallmasse,  die  ein  Gemenge  von  „Alantol“  und  „Alantsäureanhydrid“ 
sei.  Das  „Alantol“  Kallens  ist  demnach  entgegen  den  früheren  Angaben 
eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C1()H1G0,  die  bei  ungefähr  200° 
siedet  und  durch  Behandlung  mit  P205  einen  bei  175°  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff C10H11  gibt,  der  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Terephtal- 
säure  liefert.  Wahrscheinlich  liegt  in  diesem  Kohlenwasserstoff  wohl 
Cymol  vor.  — Der  nach  Abpressen  mittels  Filtrierpapier  vom  Alantol 
befreite  Bestandteil  sei  A 1 a n t s ä u r e a n h y d r i d:  C15H20O2,  Smp.  66°, 
Sdp.  275°.  Die  Alantsäure  C15H2203  schmilzt  bei  90 — 91°;  in  Freiheit 
gesetzt  geht  sie  jedoch  alsbald  in  das  Anhydrid  über.  Auch  stellte  Iv. 
das  Alantamid  C14H20(OH)CO  • NH2  vom  Smp.  210°  dar. 

Bredt  und  Posth  (A.  285,  349)  schlagen  vor,  den  Namen  „Helenin“ 
fallen  zu  lassen  und  für  die  von  Kallen  erhaltene  Säure  C15H2203,  da 
sie  eine  Alkoholsäure  sei,  den  Namen  Alantolsäure  anzunehmen  und  ihr 
Anhydrid,  das  B.  und  P.  als  Lakton  erkannten,  „Alantolakton“  zu  nennen. 
Auch  B.  und  P.  gehen  auf  das  „eigentliche  Helenin“,  das  ein  Nebenprodukt 
ist,  nicht  näher  ein. 


Das  Alantolakton 


O 


gewannen  B.  und  P.  aus  dem  Poh- 


helenin.  Letzteres  wird  dargestellt  durch  Destillation  der  Alantwurzel 
mit  Wasserdampf;  das  so  erhaltene  Destillat  erstarrt  teilweise;  dieser 
feste  Anteil  wird  abgetrennt  und  umkristallisiert,  die  umkristallisierten 
Anteile  werden  „Helenin“  genannt.  B.  und  P.  destillieren  dieses  „Helenin“ 
und  gewinnen  daraus  das  Alantolakton:  Sdp.10  = 192°,  Smp.  76°.  Nach 
diesen  Angaben  hat  Gerhardt  bei  seinen  ersten  Untersuchungen  in  seinem 
„Helenin“,  für  das  er  den  Smp.  72°  angibt,  fast  reines  Alantolakton  in 
Händen  gehabt. 


„OH 


Die  Alantolsäure  C14H20<^^^^  gewinnen B.  u.  P.  aus  den  Lösungen 
der  Salze  durch  Ansäuern:  Smp.  94°  unter  Wasserabspaltung  und  Übergang 
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in  das  Alantolakton.  Der  Alantolsäuremethylester  C14H20<qqqqH 

3 

schmilzt  bei  83°,  der  Äthylester  C14H20<Cqqq  h bei  79—80°,  das 

2 5 

Amid  bei  197°  (vgl.  Kallen),  das  Acetylalantamid  C14H20<qq|^° 

bei  179°.  — Das  Alantolaktonmonocblorhydrat  CLH  A0  • HCl 
schmilzt  bei  11  < °,  aus  ihm  läßt  sich  Alantolakton  regenerieren;  das 
Alantolaktonmonobromkydrat  C15H20O3-HBr  schmilzt  bei  106°;’  auch 
aus  dem  Alantolaktondicblorhydrat  vom  Smp.  127 — 134°  kann  man 
Alantolakton  regenerieren;  das  Alantolaktondibromliy drat  C15H90O9- 
(HBr)2  schmilzt  bei  117°.  Das  Hydroalantolakton  C15H2209  gewinnen 
B.  und  P.  durch  Reduktion  der  einen  in  Alantolakton  enthaltenen  doppelten 
Bindung  mit  Natriumamalgam:  Smp.  123°,  Sdp.13  = 195°;  zu  demselben 
Hydroalantolakton  kommen  B.  und  P.,  indem  sie  das  Alantolaktonmono- 
bzw.  -dichlorhydrat  mit  Natriumamalgam  reduzieren.  — Das  Hydro  - 

OH 

alantolsäureamid  C14H22<qqNH  schmilzt  bei  186°.  — Das  Hydro- 

alantolaktonchlorhydrat  C15H22Ö2-HC1  schmilzt  bei  120°. 

Bei  dem  Abbau  des  A lantolaktons  erhalten  B.  und  P.  durch 
Destillation  mit  P205  zwei  Kohlenwasserstoffe,  von  denen  der  eine  den 
Sdp.10  = 132°,  der  andere  den  Sdp.10  = 152°  (Sdp.  288°  unter  Atmo- 
sphärendruck) bat;  der  erste  entspricht  der  Bruttoformel  C12H16,  der  andere 
der  Formel  C13H16.  Beide  Kohlenwasserstoffe  liefern  leicht  Naphtalin.  — 
Bei  der  Destillation  von  Alantolakton  mit  Zinkstaub  wurde  ein  Gemenge 
von  Kohlenwasserstoffen  erhalten,  unter  denen  Naphtalin  sowie  ein 
Kohlenwasserstoff  CnH16,  Sdp. 10  = 93— 94°  und  ein  Kohlenwasser- 
stoff C12H18,  Sdp.10  = 122°  (Sdp.  266°  unter  Atmosphärendruck)  nach- 
gewiesen wurden:  außerdem  bildete  sich  dabei  Propylen.  — Über  die 
Anlagerung  von  Blausäure  an  das  Alantolakton  und  die  alsdann  durch 
Verseifen  erhaltene  Verbindung  vom  Smp.  213°  vgl.  die  Originalarbeit. 


Isoalantolakton 


Wie  oben  erwähnt,  stellte  Kallen 


in  seiner  ersten  Arbeit  (B.  6,  1507)  fest,  daß  das  „Helenin“  Gerhardts 
aus  einem  bei  64°  und  einen  hei  109 — 110°  schmelzenden  Körper  bestehe, 
letzterer  stelle  das  „eigentliche  Helenin“  dar  und  habe  die  Bruttoformel 
(C6H80)x,  komme  aber  in  geringerer  Menge  im  Rolihelenin  vor.  Später- 
hin (B.  9,  154)  beschäftigt  sich  alsdann  Kallen  nicht  mehr  mit  diesem 
„eigentlichen  Helenin“  In  seiner  Dissertation  (Bonn  1895)  kommt  K. 
darauf  zurück  und  zeigt,  daß  das  von  Sch.  u.  Co.  aus  der  Alantwurzel 
dargestellte  Rohprodukt  ca.  5°/0  eines  bei  110°  schmelzenden  Körpers 
von  der  Zusammensetzung  (CßHsO)x  enthält. 

Sprinz  (B.  34,  775;  Ar.  239,  201;  C.  1901,  I,  1001)  beschäftigt  sich 
nur  mit  diesem  „eigentlichen  Helenin“  Kallens,  das  Alantolakton  be- 
gleitet. Sp.  nennt  diesen  Körper  Isoalantolakton  C15H20O2. 

Physik.  Eig.  des  Isoalantolaktons:  Smp.  115°. 
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Chem.  Fig.  Das  Isoalantolakton  ist  in  seinen  chemischen  Reaktionen 
dem  Alantolakton  sehr  ähnlich;  jedoch  läßt  es  sich  ans  heißer  Natron- 
lauge unverändert  Umkristallisieren,  erst  bei  5 — 6 ständigem  Kochen  damit 
geht  es  in  das  Na-Salz  der 

Isoalantolsäure  C15H.,203  über,  die  sich  beim  Erhitzen  wiederum  in 
das  Isoalantolakton  zurück  verwandelt.  Das  Baryumsalz  der  Isoalantol- 
säure schmilzt  bei  226— 228°,  das  Silbersalz  bei  158°.  — Der  Äthyl- 
ester C15H2103-C2H5  bildet  Rhomben  aus  Alkohol.  — Das  Isoalantol- 
säureamid  OH-C14H20-CO-NH2  schmilzt  bei  237—239°,  dessen  Acetyl- 
derivat  C17H25  03N  bei  212°. 

Das  Monohydrochlorisoalantolakton  C15H20O2-HCl  schmilzt  bei 
153°.  — Das  Dihydrochlorisoalantolakton  C15H20O2  • 2 HCl  bildet 
einen  hellgelben  Sirup.  — Durch  Salzsäureabspaltung  gehen  diese  beiden 
Anlagerungsprodukte  wiederum  in  Isoalantolakton  über. 

,0 

Dihy droisoalantolakton  C11H22<^^,  aus  Isoalantolakton  durch 

Reduktion  mittels  Natriumamalgam  gewonnen,  schmilzt  bei  166°.  — Die 
Dihydroisoalantolsäure  C1(.H9lOo  schmilzt  bei  122 — 123°,  ihr  Amid 

Ci5H25°2N  bei  176°* 

Außerdem  erhielt  Sprinz  bei  der  Behandlung  des  Isoalantolaktons 
mit  Salpetersäure  ein  Nitroprodukt,  das  sich  zu  einem  diazotierbaren 
Körper  reduzieren  ließ  (vgl.  Gerhardt).  — Bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub konnte  Sp.  ebenfalls  Naphtalingeruch  wahrnehmen;  er  ist  daher  der 
Ansicht,  daß  das  Isoalantolakton  einen  aromatischen  Kern  enthalte.  Das 
Isoalantolakton  konnte  bisher  nicht  in  Alantolakton  ühergeführt  werden. 

Fassen  wir  die  Ergebnisse  der  bisherigen  Untersuchungen  über  das 
Alantöl  zusammen,  so  ist  festzustellen,  daß  es  aus  mehreren  Bestand- 
teilen zusammengesetzt  ist,  von  denen  der  in  größter  Menge  vorhandene 
vom  Alantolakton  C15H20O2  gebildet  wird,  während  zu  wenigen  Prozenten 
sich  ein  isomeres  Lakton  C15H20O2  vorfindet;  außerdem  ist  nach  Ivallens 
Beobachtung  ein  flüssiger  Anteil  vorhanden,  der  die  Zusammensetzung 
C10H10O  hat  und  „Alantol“  genannt  wird.  Der  feste  Alantkampfer,  das 
ursprüngliche  Helenin,  besteht  demnach  hauptsächlich  aus  Alantolakton, 
dem  wenig  Isoalantolakton  beigemengt  ist;  der  flüssige  Alantkampfer 
C10H1(jO  findet  sich  ebenfalls  nur  in  untergeordneten  Mengen  im  Alantöl 
vor.  Eine  eingehende  Untersuchung  der  letzteren  Verbindung,  des  Alantols, 
wäre  sehr  erwünscht,  sowie  eine  solche  des  Rohöls,  um  zu  konstatieren, 
ob  noch  weitere  Verbindungen  darin  vorhanden  sind. 

Die  Identifizierung  des  Alantolaktons  und  Isoalantolaktons  dürfte  am 
besten  durch  die  Analyse  und  den  Smp.  erfolgen.  Sehr  charakteristische 
Derivate  stellen  die  Mono-  und  Dihalogenwasserstoffadditionsprodukte  dar. 

Uber  die  Konstitution  des  Alantolaktons  und  Isoalantolaktons  wissen  wir 
bisher  so  gut  wie  nichts,  denn  es  ist  nur  festgestellt,  daß  ein  Lakton, 
vielleicht  ein  y-  oder  d'-Lakton,  vorliegt,  das  wahrscheinlich  zwei  doppelte 
Bindungen  enthält.  Die  Halogenwasserstoffanlagerung  allein  würde  nicht 
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zwingend  füi  die  An  Wesenheit  von  zwei  doppelten  Bindungen  sprechen, 
mehr  spricht  dafür  die  Halogenwasserstoffabspaltung  und  Regenerierung 
der  usprünglichen  Laktone.  Die  Bruttoformel  C15H20O2  weist  darauf  hin, 
daß  diese  Verbindungen  sicher  in  engem  Zusammenhänge  mit  den  Ses- 
quiterpenen  bzw.  -alkoholen  stehen;  sie  erfordert  drei  Ringe  und  eine 
doppelte  Bindung  oder  zwei  Ringe  und  zwei  doppelte  Bindungen  oder 
einen  Ring  und  drei  doppelte  Bindungen.  Wahrscheinlich  liegt  jedoch  ein 
hic\  klisches  System  mit  zwei  doppelten  Bindungen  vor.  Ob  das  bicyklische 
S\ stein  ein  hydiiertes  Naphtalin  ist,  müssen  erst  weitere  Versuche  ent- 
scheiden, aut  keinen  Fall  kann  ein  Benzolring  in  diesem  hydrierten 
Naphtalinsystem  vorhanden  sein.  Läge,  wie  Sp.  annimmt,  ein  Benzolkern 
voi,  so  könnte  nur  ein  monocyklischer  Körper,  und  zwar  der  Bruttoformel 
ein  Benzolabkömmling  vorliegen,  der  nur  gesättigte  Seitenketten  enthält; 
dann  wäie  aber  die  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  nicht  zu  erklären. 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  man  sich  mit  den  vorliegenden 
Verbindungen  zwar  schon  seit  Geoeeroy,  Dumas  und  Gerhardt  beschäftigt 
hat,  daß  aber  die  Laktonnatur  der  Verbindung  erst  von  Bredt  und  Posth 
im  Jahre  1895  bzw.  von  Sprinz  im  Jahre  1901  erkannt  wurde. 

Anwendung  fand  das  Rohhelenin  in  der  Medizin  sehr  häufig,  so  unter 
anderem  gegen  Tuberkulose,  Bronchialkatarrh,  Cholera  usw.  — 


317.  Raplianol  (Raplianolid)  C29H5804  (T). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Moreigne  (Bl.  III,  15  [1896],  797; 
C.  1896,  II,  302)  beschäftigte  sich  mit  dem  ätherischen  Öl,  das  durch 
Destillation  der  mazerierten  Wurzel  von  Raphanus  niger  gewonnen  worden 
war.  Außer  einem  flüssigen  Anteil  enthielt  das  Öl  einen  weißen,  kristal- 
linischen Körper,  der  durch  Absaugen  abgetrennt,  werden  konnte,  und 
zwar  4 — 5 g aus  200  kg  Wurzel,  wobei  die  Ausbeute  an  Öl  etwas  größer 
ist.  Das  Raphanolid  wurde  auch  in  den  roten  Radieschen,  in  der  Rübe, 
der  Brunnenkresse,  im  Goldlack  und  in  Cochlearia  officinalis  nachgewiesen. 

Physik,  und  ehern.  Eig.  Der  feste  Bestandteil,  Raplianol  oder  Rapha- 
nolid genannt,  schmolz  bei  62°,  war  geruchlos  und  unlösl.  in  Alkalien, 
nach  Moreigne  ist  er  wahrscheinlich  ein  Lakton;  er  lieferte  ein  Acetyl- 
derivat  vom  Smp.  122 — 123°. 

Die  Bruttoformel  des  Raphanolids  enthält  theoretisch  zuviel  Wasser- 
stoff; wenn  überhaupt  ein  Lakton  vorliegt,  so  könnte  es  vielleicht  C]6H30O2 
oder  C15H2802,  oder  eine  Verbindung  der  doppelten  Formel.  Die  mangel- 
haften Angaben  lassen  keine  weitere  Schlußfolgerung  über  die  Konstitution 
dieser  Verbindung  zu. 
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318.  Sedanolid 


c13u18o2 


CH 

CH— CHa— CH2— CH2— CH3 

>0 

h2cL  Jch-co 
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319.  und  Sedanonsäureanliydrid 


^12^16^2 


CH, 

H,C^^CH-C=CH-CH2— CH2— CHg 


H,Ö^ 

CH 


C- 


-6o 
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Vorkommen,  Isolierung  usw.  Ciamician  und  Silber  beschäftigten  sich 
(B.  30  [1897],  492,  501,  1419,  1424,  1427)  mit  den  hochsiedenden  Anteilen 
des  Selleriesamenöls  ( Apiiirn  graveolens  L.).  Das  Sellerieöl  selbst  besteht 
zu  fast  90°/0  aus  Kohlenwasserstoffen,  in  denen  d-Limonen  (Sch.  1892, 
I,  35)  nachgewiesen  wurde.  In  den  schwer  flüchtigen  Anteilen  des 
Rohöls  konnten  C.  und  S.  feststellen  1.  Palmitinsäure,  2.  ein  Phenol 
von  den  Eigenschaften  des  Guajakols,  3.  ein  zweites  Phenol,  C1GH20O3, 
Smp.  66 — 67°,  4.  einen  Anteil  vom  Sdp.  262 — 269°,  der  wahrscheinlich 
ein  Sesquiterpen  darstellt,  5.  das  Lakton  Sedanolid  C12H1802  und  6.  Seda- 
nonsäureanhydrid C12H1602. 

Das  Sedanolid  stellt  die  Hauptfraktion  dar  und  bildet  das  riechende 
Prinzip  des  Selleries.  Zur  Reindarstellung  des  Sedanolids  wird  die  Roh- 
fraktion Sdp.17  = 183 — 185°  zunächst  verseift,  alsdann  das  Sedanolid  in 
Freiheit  gesetzt. 

Physik,  und  ehern.  Eig.  Sdp.17  = 185°;  es  läßt  sich  durch  Kochen 
mit  Alkalien  in  die  Sedanol säure  Smp.  88 — 89°,  überführen. 

Die  Reduktion  der  Sedanolsäure  führt  zur  o-Oxyamyl-hexahydro- 
benzoesäure  vom  Smp.  131°;  diese  ist  identisch  mit  der  Oxysäure  aus 
Sedanonsäure  (vgl.  unten).  Durch  Oxydation  des  Sedanolids  erhält 
man  n-Valerian-,  n-Glutar-,  Bernstein-,  Oxalsäure  und  die  o-Oxyamyl- 
benzoesäure  C12H1603:  Smp.  71— 72°.  Letztere  Säure  geht  in  das  Butyl- 


CH 

HCr'^'C-CHOH-aH, 


HC 


CH 
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HC^^C-CO-COOH 

Hcl^Jc-COOH 

CH 
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Sedanolid  und  Sedanonsäureanhydrid:  Reduktion 


phtalid  C13Hu02  über:  Sdp.15  = 177 — 178 °,  das  ebenfalls  deutlichen 
Selleriegeruch  besitzt.  — Die  o-Oxyamylbenzoesäure  läßt  sich  in  der 
Wärme  sehr  glatt  zu  Phenylglyoxylcarbonsäure  (III)  und  Phtal- 
säure  (IY)  oxydieren. 

Die  Bildung  aller  der  genannten  Säuren  aus  dem  Sedanolid  ist  ohne 
weiteres  verständlich.  Aulfallend  ist  die  Oxydation  des  hydrierten  Benzol- 
kerns mit  Kaliumpermanganatlösung  zum  Benzolkern;  allerdings  wird  ein 
feil  des  hydrierten  Kerns  zu  Olutarsäure  usw.  oxydiert.  Man  muß  an- 
nehmen,  daß  die  eigentümliche  Substitution  der  Seitenkette  einen  Teil 
des  Kerns  vor  dem  Angriff  schützt  und  ihn  nur  zum  Benzolkern  oxydieren 
läßt.  Über  die  Kinwirkung  von  KCN  auf  das  Sedanolid  vgl.  die  Original- 
arbeit. 

Das  Sedanonsäureanhydrid  C12H1602  ist  als  solches  wahrscheinlich 
im  Sellerieöl  vorhanden,  da  C.  und  S.  durch  Verseifung  der  hochsiedenden 
Anteile  eine  alkalische  Lösung  erhielten,  aus  der  sie  durch  Säuren  die 

Sedanonsäure 


CH, 


C12H1803  = 


H2Cr^^CH— CO— CH2— CH2— CIL— CH, 


H,C 


CH 


C-COOH 


frei  machen  konnten.  Das  Sedanonsäureanhydrid  ist  bisher  nicht  isoliert 
wmrden.  Durch  Reduktion  der  Sedanonsäure  mit  Na  und  Alkohol  wurde 
die  o-Oxyamyl-hexahydrobenzoesäure  C12H2203  (dieselbe  Säure  ent- 


CH, 


H2C^^CH-CHOII-CH2-CH,-CH2-CH, 


H,C 


CH— COOH 


CH, 


steht  bei  der  Reduktion  der  Sedanolsäure)  erhalten:  Smp.  120°  (vgl.  oben 
Smp.  131°);  diese  Säure  geht  leicht  in  das  Hexahydrobutylphtalid 
über.  — Bei  der  Oxydation  der  Sedanonsäure  mit  Kaliumpermanganat 
entstehen,  n-Valerian-,  n-Glutar-  und  Oxalsäure. 

Das  Sedanonsäureoxim  C12H1802:N0H  schmilzt  bei  128°.  Dieses 
Oxim  erleidet  beim  Erhitzen  mit  konz.  H2SOt  auf  dem  Wasserbade  eine 
Umlagerung  in  die 


Säure  des  Vetiveröls:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
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J3-T  etrahydrophtal-n-butylam insäure  (II)  C12H1803  -NH : 


CH, 

HjC^^CI-I— C:NOH— C4H9 
C-COOH 


CH, 


H2C 


H2C'/\|CH-CO-NH-C4H9 


CH 

Oxim 


H,C 


(II) 


C— COOH 


CH2 

h2c^Nch-cooh 

H,CX  ,-  C-COOH 
CH 
(III) 


Smp.  171°.  Dieses  Umlagerungsprodukt  läßt  sicli  hydrolytisch  spalten, 
wobei  sich  n-Butylamin  C4HnN  und  z/2-Tetrahydrophtalsäure  (III) 
bilden.  Letztere  schmilzt  bei  217°;  sie  geht  in  das  Anhydrid  vom  Smp. 
77 — 78°  über  und  liefert  bei  der  Reduktion  Hexahy drophtalsäure 
vom  Smp.  221°,  deren  Anhydrid  bei  140°  schmilzt. 

Das  Phenylhydrazon  der  Sedanonsäure  bildet  bei  130 — 131°  schmel- 
zende Nadeln  und  ist  sehr  unbeständig. 

Die  Identifizierung  des  Sedanolids  und  des  Sedanonsäureanhydrids 
erfolgt  am  besten  durch  Bestimmung  des  Smp.  einmal  des  Sedanolids  sowie 
durch  die  Überführung  des  Sedanonsäureanhydrids  in  die  Sedanonsäure; 
für  beide  besitzt  man  in  ihren  Derivaten  hinreichend  charakteristische 
Verbindungen. 

Die  Konstitution  des  Sedanolids  bzw.  der  Sedanonsäure  ergibt  sich 
aus  den  Abbauprodukten.  Weitere  Versuche  müssen  jedoch  mit  diesen 
Verbindungen  angestellt  werden,  um  die  zum  Teil  ungewöhnlichen  Reak- 
tionen, so  die  Oxydation  des  Sedanolids  mit  Kaliumpermanganat,  auf- 
zuklären. 

Zur  Identifizierung  und  Konstitution  ist  nach  den  wenigen  vor- 
liegenden Angaben  nichts  hinzuzufügen. 


320.  Säure  des  Vetiveröls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Vetiveröl  [Andropogon  muricatus 
Retz.)  war  verschiedentlich  Gegenstand  der  Untersuchung,  so  von  seiten 
Theuliers  (Bl.  III.  25  [1901],  459)  sowie  von  Genvresse  und  Langlois 
(C.  r.  135,  1059;  C.  1903,  I,  234).  G.  und  L.  finden  in  dem  Vetiveröl 
eine  Säure  oder  ein  Gemisch  mehrerer  Säuren,  welche  eine  zäh- 
flüssige Masse  bilden.  Das  daraus  dargestellte  Ag-Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung C15H22  04Ag2  (?).  Der  spezifische  Geruch  des  Vetiveröls  soll  her- 
rühren von  einem  darin  zu  höchstens  1 0 °/0  vorkommenden  Ester  der  eben 
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Ester  hydriert- cyklischer  Säuren 

erwähnten  Säure  mit  dem  Vetivenol;  der  Ester  wird  außerordentlich 
leicht  verseift.  Hiernach  scheint  es  so,  als  ob  erwähnte  Säure  besonders 
in  Esterform  vorkommt  und  nur  in  geringen  Mengen  im  freien  Zustande. 


H.  Ester  hydriert-cyklischer  Säuren. 

Untei  den  Bestandteilen  ätherischer  Öle  finden  sich,  wenn  auch  nur 
in  äußerst  geringer  Menge,  Verbindungen,  welche  ihrer  Natur  nach  Ester 
sind,  deren  Säuren  zu  den  hydriert-cyklischen  gehören.  Im  allgemeinen 
läßt  sich  schon  von  Hause  aus  annehmen,  daß  Säuren  hydriert-cyklischer 
Natur  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  selten  Vorkommen  werden,  da  die 
sauerstoft  haltigen  Verbindungen  der  hydriert-cyklischen  Reihe  hauptsächlich 
sekundäre  oder  tertiäre  Alkohole  und  Ketone  sind,  seltener  Aldehyde,  so 
daß  nur  gelegentlich  auch  Säuren  angetroffen  werden  dürften,  die  alsdann 
gewöhnlich  durch  Oxydation  von  Aldeh}'den  oder  durch  Verseifung  von 
Estern  entstehen. 

xAus  demselben  Grunde  werden  wir  auch  weniger  das  Vorkommen 
von  Estern  hydriert-cyklischer  Säuren  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  zu 
erwarten  haben. 


3*21.  Menthylester  einer  Säure  C8H1202  = C^H^O  CqH^O. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Power  und  Kleber  (Ar.  232  [1894], 
639)  fanden  gelegentlich  ihrer  eingehenden  Untersuchung  des  amerika- 
nischen Pfefferminzöls  unter  17  Bestandteilen  auch  den  erwähnten 
Menthylester.  Weitere  Untersuchungen  müssen  erst  zeigen,  ob  überhaupt 
der  Ester  einer  hydriert-cyklischen  Säure  vorliegt. 


322.  Dihydrobcnzoesäureester. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Der  „Perubalsam“  (. Myroxylon 
Pereirae  Baill.)  ist  dem  Terpentin  zu  vergleichen;  der  Balsam  stellt  also 
ein  nicht  durch  Wasserdampfdestillation  gewonnenes  Öl  dar,  das  außer  Be- 
standteilen, die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  auch  solche  enthält,  die 
unter  hohem  Druck  usw.  überdestilliert  werden  können.  Inwieweit  die 
den  Hauptbestandteil  des  „Perubalsamöls“  ausmachenden  Ester  der  Zimt-, 
Benzoesäure  usw.,  des  Benzylalkohols  und  Peruviols  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  sind,  müssen  exakt  angestellte  Versuche  entscheiden.  Hier  sei 
nur  erwähnt,  daß  Thoms  (Ar.  237,  271)  fand,  daß  auch  eine  Dihydro- 
benzoesäure  vom  Smp.  79  — 80°  an  der  Esterbildung  beteiligt  ist.  — Uber 


Eudesmiasäureamylester:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
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die  Eigenschaften  des  Peruviols,  dessen  Ester  usw.  vgl.  die  Originalarbeit. 
Das  Peruviol  C1SH„0  zeigt:  <%,5  = 0,886,  Sdp.7  = 139— 140°;  es  riecht 
angenehm  honigartig  oder  narzissenähnlich  und  dreht  im  100  mm -Rohr 
ca.  +13°. 


323.  Eudesmiasäureamylester  C13H17COOC5Hn  (J). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Smith  (On  the  amylester  of  eudesmic 
acid,  occurring  in  Eucalyptus  oils.  Journ.  and  Proc.  of  the  Roy.  Soc. 
of  N.  S.  W.  34  [1900],  72)  untersuchte  das  ätherische  Öl  aus  den  Blättern 
von  Eucalyptus  aggregata,  welches  zu  0,04 % gewonnen  wurde;  d = 0,956, 
V.  Z.  = 112°.  Beim  Fraktionieren  ergaben  sich  drei  Anteile: 

1.  156—164°  = 20 °/0,  d = 0,86,  [cc]D  = + 27,1, 

2.  164—245°  = 12%,  d = 0,8769, 

3.  245—292°  = 22%,  d = 0,9868. 

Der  verbleibende  Rückstand  erstarrte  kristallinisch.  Das  Öl  enthielt 
einen  esterartigen  Bestandteil,  der  verseift  wurde.  Der  Alkohol  war 
Amylalkohol.  Die  Säure  wurde  durch  Ansäuern  der  Verseifungslauge 
erhalten:  Smp.  160°;  sie  wird  von  Sm.  Eudesmiasäure  genannt  (Genus 
Eudesmia ) und  ihre  Zusammensetzung  zu  C14H1802  gefunden.  Die  Eudes- 
miasäure ist  ungesättigt,  sie  addiert  Brom  und  gibt  damit  eine  kristallinische 
Verbindung  vom  Smp.  102 — 103°.  Der  Eudesmiasäureamylester  dürfte 
sich  in  vielen  Eucalyptusölen  finden;  so  scheint  auch  der  von  Bouchardat 
und  Oliviero  (Bl.  III,  9 [1893],  429)  im  ätherischen  Öle  von  Eucalyptus 
Globulus  aufgefundene  Amylalkohol  von  der  Zersetzung  dieses  Esters  her- 
zurühren.  Ob  jedoch  der  Eudesmiasäure  die  von  Smith  angenommene 
Bruttoformel  zukommt,  ist  zweifelhaft,  da  sie  nur  aus  der  Analyse  des 
Silbersalzes  gefolgert  wurde,  so  daß  erst  weitere  Untersuchungen  hierüber 
Klarheit  bringen  müssen.  Nach  einer  späteren  Angabe  (Pharm.  Journ.  65 
[1900],  388)  soll  die  Säure  in  die  Zimtsäurereihe  gehören  und  wahr- 
scheinlich ein  Isomeres  der  Cumylangelicasäure  C14H1802  sein. 


324.  Ester  im  ostindischen  Sandelholzöl, 

deren  Säuren  wahrscheinlich  hydriert-cyklischer  Natur  sind,  erwähnen 
Guerbet  (Bl.  III,  23,  540,  542;  C.  r.  130  [1900],  1324)  und  Müller 
(Ar.  238,  366).  An  der  Esterbildung  dürften  die  Teresa n talsäure 
C10H14O2,  die  Santalsäure  C15H2402  usw.  beteiligt  sein.  Auch  finden 
sich  niedriger  als  die  Santalole  siedende  Ester  (Acetate)  im  ostindischen 
Sandelholzöl.  Es  ist  anzunehmen,  daß  die  alkoholischen  Bestandteile  in 
diesem  Falle  nicht  die  Santalole  sind;  ebenso  muß  durch  exakte  Versuche 
erforscht  werden,  mit  welchen  Alkoholen  erwähnte  Säuren  verbunden 
sind.  — 
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Verbindungen  hydriert- cyklischer  Natur  usw. 


J.  Verbindungen,  die  walirsclieinlich.  tiydriert-cykliscber  Natur, 
aber  in  ihrer  Konstitution  nicht  bekannt  sind. 


325.  Verbindung  C9II160,. 

..  Tschirch  und  Koch  (Ar.  240  [1902],  202)  untersuchten  das  ätherische 
01  des  Manila-Copals ; dieses  hatte  J15  = 0,84,  siedete  von  165— 17ü°  und 
bestand  wahrscheinlich  hauptsächlich  aus  Terpenen.  Weiches  Harz  lieferte 
6u/0,  hartes  Harz  5°/0  ätherisches  Öl.  — Tsch.  und  Niederstadt  (Nieder- 
stadt, Diss.  Bern  1901)  berichten  ferner  über  das  ätherische  Öl  des 
Kauribusch -Copals,  das  nach  längerem  Auf  bewahren  feine  Kristallnadeln 
vom  Smp.  168°  und  der  Zusammensetzung  C9H160  absetzte. 

Stephan  (J.  pr.  II,  62  [1900],  533)  findet  im  Rückstand  des  auf 
dem  Wasserbade  bis  zum  konstanten  Gewicht  verdampften  Pomeranzenöls 
2,28  °/0  einer  wachsartigen  Masse  von  bitterem  Geschmack  und  deutlichem 
Pomeranzenölgeruch,  die  schwerlöslich  in  Alkohol  ist:  Smp.  67—68°, 
V.  Z.  = 65°.  Es  scheint,  wie  Flatau  und  Labbe  bereits  beobachteten,  ein 
sehr  schwer  verseifbarer  Ester  zu  sein  (Bl.  III,  19  [1898],  361).  Die  Ver- 
seifungslauge lieferte  eine  feste  gesättigte  Säure  vom  Smp.  77 — 78°,  deren 
Analysen  auf  Cerotinsäure  C27H5402  stimmten.  Bei  der  Ausätherung 
der  Verseifungslauge  wurde  ein  Körper  C28H4S02  vom  Smp.  138°  ge- 
wonnen, der  mit  Schwefelsäure  die  Liebermann  sehe  (B.  18,  1804)  Cho- 
lesterinreaktion gab,  so  daß  ev.  eine  dem  Phytosterin  nahestehende  Ver- 
bindung vorliegt  (über  weiteres  vgl.  Originalarbeiten). 


K.  Anhang. 


Das  Moschusaroma 

soll  anhangsweise  an  dieser  Stelle  erwähnt  werden,  obwohl  es  bisher  nur 
gelungen  ist,  aus  dem  tierischen  Moschus  den  Geruchsträger  zu  isolieren; 
der  tierische  Moschus  scheidet  sich  in  einem  am  Bauche  des  männlichen 
Moschustieres  [Moschus  moschiferus ) befindlichen  Beutel  ab.  — Es  muß 
im  Auge  behalten  werden,  daß  es  verschiedene  Pflanzen  gibt,  die  ein  auf- 
fallend nach  Moschus  riechendes  Öl  liefern,  so  das  Moschuskörneröl 
(Hibiscus  Abelmoschus  L.)  (Malvaceae).  Die  Moschuskörner  werden  in  der 
Parfümerie  gebraucht  und  aus  Ostindien,  von  Java  und  anderen  Inseln 
Ostindiens,  sowie  von  Wrestindien  eingeführt.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1887, 
II,  35;  1888,  I,  29;  1893,  II,  45)  gewannen  das  ätherische  Öl  im 
Jahre  1887  zu  0,2  °/0;  letzteres  erstarrt  bei  ca.  30 — 35°,  d = 0,900,  in- 
aktiv oder  schwach  rechtsdrehend;  das  Festwerden  rührt  von  Palmitin- 
säure her. 


Muscon 
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Ferner  sei  erwähnt  das  Moschuswurzel-  oder  Sumbulwurzelöl. 
Mit  dem  Namen  „Sumbul“  benennt  man  in  Ostindien  Wurzeln  verschie- 
dener Pflanzen,  die  von  Nardosiachys  Jatamansi  D.  C.  und  Valeriana  celtiea  L. 
(Pharm.  Journ.  London  I,  7 [1848],  546)  herrühren  sollen  und  häufig  ver- 
fälscht werden.  Aus  der  echten  Sumbulwurzel  ( Ferula  Sumbul  Hooker  f.) 
wurde  ein  ätherisches  Ol  durch  Wasserdampfdestillation  zu  0,2 — 0,4  °/ 
von  moschusartigem  Geruch  gewonnen,  Volumgewicht  = 0,96. 

Außerdem  gibt  es  noch  eine  ganze  Anzahl  Pflanzen,  die  mehr 
oder  weniger  deutlichen  Moschusgeruch  zeigen.  — Kaum  war  wohl  von 
Hause  aus  anzunehmen,  daß  das  natürliche  Moschusaroma  der  Pflanzen 
und  auch  jenes  des  tierischen  „Moschus“  identisch  sind  mit  dem  Trinitro- 
isobutyltoluol  bzw.  dessen  Homologen  usw.,  die  sich  in  dem  sog.  „künst- 
lichen Moschus  Baue“  (B.  24  [1891],  2832;  31  [1898],  1344;  32  [1899], 
3647)  finden.  Jedoch  ist  nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  daß  der  Geruchs- 
träger des  tierischen  Moschus  und  jener  in  den  ätherischen  Ölen,  die  aus 
Prianzenteilen  gewonnen  werden,  identisch  oder  doch  ähnlich  zusammen- 
gesetzt sind.  Weitere  Untersuchungen  müssen  darüber  entscheiden. 

\ on  größter  Wichtigkeit  ist  es  gewesen,  als  es  im  Laboratorium  der 
Firma  Sch.  u.  Co.  Herrn  Walbaum  (Sch.  1906,  I,  98;  J.  pr.  II,  73 
[1906],  488)  gelang,  den  Geruchsträger  des  tierischen  Moschus  zu  isolieren 
und  näher  zu  beschreiben.  Da  das  Muscon,  wie  der  Geruchsträo-er 
genannt  wird,  oder  doch  ev.  Verwandte  dieses  Moleküls  in  den  pflanz- 
lichen ätherischen  Ölen  Vorkommen  dürften,  so  sei  es  an  dieser  Stelle 
näher  beschrieben. 


Muscon  C15H28  0 bzw.  C16H30O. 

Der  aus  dem  Beutel  des  Moschustieres  gewonnene  Rohmoschus  ent- 
hält neben  dem  eigentlichen  Geruchsträger,  dem  Muscon,  noch  andere 
tierische  Sekrete,  so  Fette,  Fettsäuren,  ferner  Substanzen,  die  in  die 
Pyrrolreihe  gehören  usw.  Wird  der  Rohmoschus  mit  Wasserdampf 
destilliert,  so  erhält  man  nach  Walbaum  wechselnde  Mengen  an  ätherischem 
Ol,  so  0,5,  0,7,  2,07  °/0  usw.  Das  Rohöl  wurde  mit  alkoholischem  Kali 
kurze  Zeit  erwärmt  usw.,  alsdann  im  Vakuum  destilliert,  wobei  62  g 
Rohöl  schließlich  zwei  Fraktionen  lieferten: 

1.  65 — 160°  bei  7 mm  = 12.5  g 

2.  160—166°  bei  7 „ = 36,3g 

48,8  g, 

außerdem  Rückstand.  Nach  wiederholter  Fraktion  konnten  schließlich  30  g 

von  142  143°  unter  2 mm  Druck  übergetrieben  werden  und  erwiesen 

sich  als  Keton. 

Physiol.  Eig.  des  Muscons.  Das  Muscon  besitzt  in  großer  Verdünnung 
den  intensiven  Moschusgeruch.  Walbaum  sagt  (a.  a.  O.,  S.  491):  „Es  hat 
einen  kräftigen,  aber  höchst  angenehmen,  reinen  Moschusgeruch,  der  in 
seiner  Konzentration  etwas  an  den  Duft  trockner  Tannennadeln  erinnert 
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und  besonders  lieblich  in  größerer  Verdünnung  hervortritt;  z.  B.  in  der 
sehr  dünnen  wäßrigen  Lösung  oder  bei  0,1—0,01  Teil  in  100  Teilen 
SO  °/oigem  Alkohol.  Das  Muscon  teilt  mit  dem  Jonon  die  Eigenschaft, 
die  Riechnerven  rasch  zu  ermüden.  Man  ist  daher  immer  nur  kurze  Zeit 
imstande,  den  Moschusgeruch  des  Muscons  wahrzunehmen.“ 

Physik.  Eig.  des  Muscons.  Sdp.2  = 142—143°,  Sdp.3_4  = 145  — 147°, 
Sdp.7  = 100 — 106°,  Sdp.752  — 327 — 330°,  indem  bei  der  Destillation  unter 
Atmosphärendruck  teilweise  Zersetzung  einzutreten  schien;  d 5 = 0,9268, 
nDlb  — L 4844,  nDib  = 1,4*90,  aD  = — 10°  6',  M.  R.  für  C15H28Ö  gefunden 
69,68,  während  sich  für  Keton  C15H28  0 berechnet  69,19,  für  C16H320  ge- 
funden 73,61,  während  sich  für  Keton  C16H30O  berechnet  73,69.  Molekular- 
gewichtsbestimmung: gefunden  235,7,  234,  226,  249,  während  sich  für 
Ci5H280  = 224,28  und  für  C]GH30O  = 238,30  berechnet. 

Chem.  Eig.  des  Muscons.  Die  Analyse  des  Muscons  läßt  es  un- 
entschieden, ob  C]5H280  bzw.  C16H3üO  vorliegt. 

Reduktionen  und  Oxydationen  des  Muscons  werden  nicht  mitgeteilt, 
auch  nichts  über  die  Einwirkung  der  Halogene  und  Halogen  wasserstoff- 
säuren. — Als  charakteristische  Verbindungen  sind  das  Oxim  und  Semi- 
carbazon  zu  erwähnen. 

Ein  Musconoxim  wurde  gewonnen,  als  1/2  § Muscon  mit  J/2  & 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  einer  Lösung  von  1 g KOH  in  5 g Alkohol 
gekocht  wurde.  Nach  einer  Stunde  war  der  Muscongeruch  verschwunden 
und  es  wurde  schließlich  ein  Oxim  erhalten  vom  Smp.  46°,  von  dem  es 
jedoch  noch  nicht  ganz  sicher  ist,  ob  es  ganz  rein  war  und  den  rich- 
tigen Schmelzpunkt  hatte.  — Wichtiger  ist  das  in  der  üblichen  Weise 
dargestellte 

Musconsemicarbazon  C1GH31ON3  bzw.  C17H33ON;!.  Das  sehr  oft 
umkristallisierte  Semicarbazon  zeigte  schließlich  den  Smp.  134° 

Zur  Identifizierung  und  Konstitution  des  Muscons  ist  zu  bemerken, 
daß  das  Semicarbazon  vom  Smp.  134°  sehr  charakteristisch  erscheint, 
daß  wir  deshalb  auch  das  Muscon  als  Keton  bzw.  als  Aldehyd  anzusehen 
haben.  Liegt  ein  Keton  vor,  so  erfordert  die  Molekularrefraktion  cyklische 
Anordnung  der  Kohlenstoffatome.  Die  Ketogruppe  kann  demnach  im 
Kern  stehen  oder  ev.  außerhalb  desselben  vielleicht  als  Metliylketogruppe 
wie  im  Jonon,  worüber  weitere  Versuche  zu  entscheiden  haben.  Wegen 
des  hohen  Siedepunktes  usw.  hält  Walbaum  die  Zusammensetzung  C1GH300 
für  die  richtige. 

Die  Zukunft  wird  lehren,  ob  der  Geruchsträger  vieler  Pflanzen,  die 
nach  Moschus  riechen,  wie  oben  erwähnt,  identisch  oder  nahe  verwandt 
mit  dem  Muscon  ist. 


Mm  • 


. 


<• 


- 


